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1. RESUMEN
Dada la escasez de datos fundëunentales sobre el fenômeno de adsor­
ciôn, el diseno de los aparatos, tanto de lecho fijo como de ban­
que agitado, en que se desarrollan operaciones basadas en el mis- 
mo, es todavîa muy empîrico. Casi siempre se realizan ensayos en 
escala de laboratorio y planta piloto con el sistema fluido-sôlido 
de que se trata, y se extrapolan los resultados a la escala conve- 
niente. Por otra parte hay que destacar la creciente importancia 
que estan adquiriendo las operaciones de separaciôn basadas en la 
adsorciôn, fundamentalmente en la descontaminaciôn de efluentes in 
dustriales y en la potabilizaciôn de agua.
La investigaciôn de que se da cuenta en esta memoria se enmarca 
dentro de la linea de investigaciôn sobre adsorciôn, iniciada en 
el ano 1969, en el Departamento de Ingenlerîa Quîmica de la Facul­
tad de Ciencias Quîmicas de la Universidad de Madrid. Con la pré­
sente investigaciôn se pretende ampliar esta linea de investigaciôn 
al estudio de la adsorciôn de disoluciones, con el fin de contri- 
buir en lo posible a la determinaciôn de los parâmetros bâsicos pa 
ra el citado diseno, concretamente las isotermas de equilibrio de 
adsorciôn y los coeficientes de difusiôn en el Interior del adsor­
bente.
Para la obtenciôn de las isotermas de equilibrio se puso a punto 
una tëcnica experimental consistente en una serie de matraces agi- 
tados, en los que se mantenîan en contacte el adsorbente y la diso^ 
luciôn durante el tiempo necesario para que el sistema alcanzara 
el equilibrio.
El sistema investigado fue el constituido por un carbôn activo gra 
nular comercial, y disoluciones acuosas de fenol, a las temperatu- 
ras de 10, 24 y 40“C. Para cada una de estas temperatures se obtu- 
vieron las isotermas de equilibrio, y los datos expérimentales de 
los mismos se ajustarona las ecuaciones teôricas de Langmuir, Freun 
dlich y Prausnitz. Se comprobô que la ecuaciôn propuesta por Praus- 
nitz, de très parâmetros, era la que mejor se ajustaba a los puntos 
expérimentales, y que la capacidad de adsorciôn del carbôn disminu-
ye al aumentar la temperature.
Del estudio de las isotermas de equilibrio se comprueba que el fe­
nol no cumple la régla de Traube de la adsorciôn, lo que demuestra 
que el mecanismo de adsorciôn del fenol sobre el carbôn activo tie 
ne lugar por medio de interacciones especlficas entre el anillo 
aromâtico del fenol y la estructura grafîtica de la superficie del 
adsorbente, nosiendo, pues, una adsorciôn puramente fîsica.
Para la obtenciôn de los coeficientes de difusiôn interna se real^ 
zaron experimentos en tanque agitado a cada una de las temperatu—  
ras elegidas. A fin de interpreter correctamente las curvas cineti 
cas expérimentales (concentraciôn en la fase liquida frente a tiem 
po), se planteô un modelo matemâtico formado por las ecuaciones de 
conservaciôn de adsorbato y la correspondientes condiciones limite. 
Este modelo tiene soluciôn analltica, aunque la complejidad de la 
misma, expresada por un sumatorio de infinitos têrminos que conver 
ge lentamente, y en el que interviens como parâmetro el coeficien­
te de difusiôn interna, determinô que para su evaluaciôn se hicie- 
ra necesario poner a punto un programa de câlculo. Dicho programa 
proporcionaba, para cada experimento, una familia de curvas teôri­
cas concentraciôn frente a tiempo, para diversos valores supuestos 
del coeficiente de difusiôn interna.
Por comparaciôn de las curvas teôricas con la experimental, se de 
terminô para cada experimento el coeficiente de difusiôn interna. 
Los elevados valores obtenidds para el mismo, ponen de manifiesto 
la importante contribuciôn del fenômeno de difusiôn superficial, 
que hace que se alcancen valores del coeficiente de difusiôn inter 
na de hasta diez veces el valor del coeficiente de difusiôn molecu 
lar del fenol en agua.
Se realizô un estudio de la variaciôn del coeficiente de difusiôn 
interna con la concentraciôn. En los experimentos a 25®C se obser­
vé quo el valor del coeficiente de difusiôn interna disminula apre 
ciablemente a medida que auraentaba el grado de recubriraiento de la
superficie adsorbente. Los valores del coeficiente obtenidos va 
riaban desde 1,25 x lO"^ cnj^/s hasta 2,10 x lo"^ cin^/s . Para 
40®C el valor de variaba poco con el grado de recubrimiento del 
carbôn, y los coefIcientes de difusiôn obtenidos eran inferiores a 
los correspondientes a 25®C, excepto para la zona de elevados gra­
des de recubrimiento. Para bajas concentradiones D. tenîa un valor
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medio de 2,8 x 10 cm /s.
La variaciôn de los coeficientes de difusiôn con la temfieratura,po 
ne de manifiesto la existencia de diferencias en el mecaÀismo de 
adsorciôn del fenol a 25 y 40*C, que hacen que la migraciôn super­
ficial tenga mâs Importancia a 25“C que a 40“C i o s  valores del coe 
ficiente de migraciôn superficial D^, calculados a partir de las 
pendientes de la isoterma de equilibrio, y suponiendo Un valor de 
la tortuosidad de 2,5 para la difusiôn en el lïquido que llena los 
poros del adsorbente, se obtuvieron de la relaciôn.
= D + k Dg
Siendo D el coeficiente de difusiôn molecular libre y el de mi ­
graciôn superficial.
Para la zona de bajas concentraciones, los valores medios de 
son de 5 . 10 ^ cm^/s para 25“C, y de 9 x 10 cm^/s para 40®C,
y estân de acuerdo con los ordenes de magnitud encontrados en la 
bibliografla para sistemas similares.
Los resultados obtenidos en este trabajo, tanto de equilibrio como 
de cinética, son ôtiles para el diseno de las instalaciones indus­
triales de adsorciôn.
c"
2. INTRODUCCION
2.1 DEFINICIÔN, IMPORTANCIA Y APLICACIONES DE LA ADSORCIÔN LÎQUI- 
DO-SÔLIDO.
La adsorciôn es un fenômeno superficial consistente en la reten- 
ciôn de las moléculas de un fluido, constituyentes del denorainado 
adsorbato, sobre una superficie en contacte con êl, que constituye 
el adsorbente. En general se trata de un fenômeno dinSmico en el 
que continuamente se produce el choque y retenciôn de las molëcu- 
las del fluido sobre la superficie del adsorbente, y la liberaciôn 
y retorno de dichas roolêculas a la fase fluida. Es évidente que la 
permanencia de las molëculas sobre la superficie del adsorbente de 
termina, en promedio, una concentraciôn superficial mayor que la 
correspondiente a la fase fluida. Aunque la superficie interfacial 
pueda ser cualquiera, es habituai que la denominaciôn de adsorciôn 
se restrinja al caso de una superficie adsorbente sôlida, y un 
fluido portador del adsorbente gas o lïquido.
Este fenômeno de adsorciôn, dependiente de numerosas circunstan- 
cias y factores, como la naturaleza de la superficie adsorbente, 
la temperature de las fases, la naturaleza y la energla cinëtica 
de las molëculas del adsorbato, etc, ha encontrado desde antiguo, 
y sigue encontrando, numerosas e importantes aplicaciones prScti- 
cas.
Aunque las propiedades adsorbentes de determinados sôlidos, y en 
particular el carbôn, se descubrieron hace mSs de très mil anos, 
sus primeras aplicaciones comerciales datan de 1780, cuando se em- 
plea como décolorante en la industrie de la cana de azucar. Algo 
mâs tarde, en 1862, Inglaterra élabora un carbôn que utiliza efi- 
cazmente para la purificaciôn de agua potable (1).
En los dltimos anos, las aplicaciones industriales de la adsorciôn 
abarean campos tan variados como la purificaciôn y separaciôn de 
gases industriales, la recuperaciôn de disolventes valiosos, la re^  
cuperaciôn de productos actives de fisiôn, la cromatografla de ga­
ses, la descontêiminaciôn de efluentes industriales, la obtenciôn
de vacios ultraelevados, etc. Refiriendonos en concrete a los sis­
temas liquide sôlido, de las variadas e importantes aplicaciones 
industriales de la adsorciôn podrian destacarse la recuperaciôn de 
componentes cuyo valor es superior al de la disoluciôn en que se 
encuentran, es decir, la separaciônde mezclas, y la cada vez raSs 
urgente descontaminaciôn de liquides, particularmente el agua.
La adsorciôn como proceso industrial de separaciôn de mezclas, ré­
sulta competitiva con otros porcesos de separaciôn convencionales,
como la destilaciôn y la extracciôn con disolventes, a los cuales 
aventaja en numerosas ocasiones. Tal es el caso, por ejemplo, de 
las separaciones de parafinas lineales de kerosene,nafta y gas-oil 
(2); p-xileno de sus isômeros (3); fructosa de sus mezclas con dex 
trosa y otros polisacâridos; p-cresol o m-cresol de sus isômeros 
(4), etc. Para la separaciôn de estas mezclas se suele utilizar co 
mo adsorbentes los denominados tamices moleculares, dada la eleva- 
da selectividad que manifiestan.
Respecto al problema de la purificaciôn y descontauninaciôn de li­
quides, es el tratamiento de agua, por su alcance y magnitud, una 
de las aplicaciones clSsicas mâs importantes de la adsorciôn en fa_ 
se liquida. En efecto, el aumento en los dltimos anos de las nece- 
sldades de abastecimiento de agua para la industria y el progresi- 
vo deterioro de los recursos hidrâulicos, ha obligado a desarro- 
llar nuevas tëcnicas de depuraciôn de agua, bien sea con vistas a 
su reutilizaciôn o biën para su vertido en corrientes superficia- 
les sin riesgo de contaminaciôn C5-6).
El tratamiento de agua con adsorbentes adecuados, es uno de los
procesos de refinado o acabado mâs importantes para la eliminaciôn 
de contaminantes orgânicos, ya que permite obtener aguas con con­
centraciones prâcticamente nulas de los compuestos que se desea e- 
liminar. Se ha empleado con êxlto en el tratamiento de efluentes 
de industries textiles y petroqulmicas (7), asi como en la élimina 
ciôn de compuestos fenôlicos que resultan contaminantes incluso a 
concentraciones muy pequehas (8-12). Tambiën ha sldo utilizado con
muy buenos resultados en la eliminaciôn de pesticidas d o r a d o s  ta 
les como el DDT, Aldrin, Lindano, etc, (13), y en el filtrado de 
aguas procédantes de plantas nucleares (14).
Aparté de los procesos de descontaminaciôn de aguas residuales, 
existen, como ya se ha indicado, otros procesos de purificaciôn 
en los que se utiliza satisfactoriamente la adsorciôn. Entre ellos 
se pueden destacar la adsorciôn sobre carbôn activo de las sustan- 
cias coloreadas présentes en las disoluciones de azucar, con el 
fin de purificar ëstas y faciliter la cristalizaciôn del azucar; 
la purif icaciôn de productos del sector de la allmentaciôn (15) ; 
la eliminaciôn de compuestos de azufre de los combustibles de avia^ 
ciôn, utilizando como adsorbentes tamices moleculares; el secado y 
la purificaciôn de productos de la industria petroquîmica, tambiën 
mediante tamices moleculares (16), etc,
Desgraciadamente, a pesar de la importancia y creciente interës de 
los procesos industriales basados en la adsorciôn, el diseno de 
los adsorbedores industriales, tanto de lecho fijo como de tanque 
agitado, continua siendo totalmente empîrico, pues tal diseno se 
lleva siempre a cabo a partir de datos expérimentales de laborato­
rio o planta piloto (17-20).
Desde 1968 se viene desarrollando en nuestro Departamento un pro 
grama de investigaciôn sobre adsorciôn de gases, que ha conducido 
a una tëcnica original para la determinaciôn de isotermas de adsor­
ciôn y de coeficientes de difusiôn de gases en el interior de sôl^ 
dos porosos (21-25), y que ha permitido adquirir la experiencia su 
ficiente para abordar el problema de la adsorciôn en fase liquida 
con toda generalidad, con vistas a determiner los parâmetros bâsi^ 
COS de diseno de los aparatos industriales de adsorciôn.
2.2 CARACTERtSTICAS DE LOS ADSORBENTES INDUSTRIALES
Bâsicamente los adsorbentes industriales utilizados en procesos de 
adsorciôn, se pueden clasificar en très grandes grupos! carbones 
actives, résinas y tamices moleculares. A continuaciôn se descri- 
ben breveraente las caracterîsticas de los mismos.
a) El carbôn activo es una forma amorfa de carbôn, en el que se 
ha desarrollado durante su fabricaciôn y activaciôn, un alto grado 
de porosidad y una elevada superficie especîfica. Con los trabajos 
de Ostrenjko en 1900 (26), comienza la reciente historia de la pro 
ducciôn comercial de carbones actives, que cobra extraordinario au 
ge durante la Primera Guerra Mondial, debido a la necesidad de con 
feccionar caretas antigas para la protecciôn contra los tôxicos, 
particularmente el cloro, utilizado con fines bêlicos. La publici- 
dad conseguida durante la guerra, sirviô para que se abriesen nue- 
vos mercados dirigidos hacia la utllizaciôn pacifica del producto.
Desde las primeras patentes de Ostrenjko hasta nuestros dias, se 
han desarrollado innumerables procesos de fabricaciôn de carbones 
actives, existiendo centenares de marcas comerciales de los mismos, 
con caracterîsticas y propiedades especlficas. El nombre "carbôn 
activo", no corresponde pues a una entidad qulmica ûnica, sino mâs 
bien a un extenso grupo de sustancias de propiedades variables,que 
se diferencian fundamentalmente de su superficie especîfica, su ca^  
pacidad adsorptiva y sus propiedades catallticas.
Existen centenares de patentes para la fabricaciôn de carbones ac­
tives, dependiendo de las materlas primas utilizadas (carbones bi- 
tuminosos, carbôn de lena, cascaras de almendra, coco, turba, made 
ra, etc) y de los raêtodos empleados para la activaciôn del carbôn 
que suelen ser uno de los dos sigulentes (15,27).
a) Activaciôn a bajas temperatures; consistente en una deshl-
drataclôn quîmica y en la tos tac Iôn del material carbonaceo.
Las temperaturas de trabajo oscilan entre los 200 y 650 *C , y
la deshidrataclôn se suele llevar a cabo ?n la mayorîa de los
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casos mediante Icido fosfôrico, cloruro de zinc y âcido sulfd 
rico, en este tîpo de activaciôn, la porosidad désarroilada 
en el carbôn es deblda a la acciôn de los agentes de deshidra 
taciôn sobre la estructura celuiôsica del material de part Ida, 
o por la acciôn de los gases oxidantes generados en el proce­
so.
b) Activaciôn a al tas temperaturas; consIstentes en la ox I da^  
ciôn del material carbonaceo de partida, prevIamente sometido 
a tos tacIôn. En estos procesos, las temperaturas de trabajo 
suelen estar comprend Idas entre los 800 y 950 °C, y la estruc^ 
tura porosa del carbôn se conslgue por oxidaciôn controlada 
del mIsmo.
Las propiedades de un carbôn activo, dependerân en âltima instan 
cia del material de partida elegido, de las condiciones de carboni^ 
zaciôn, y del sistema de activaciôn empleado. No es por lo tanto 
de extranar la existencia de innumerables carbones activos en el 
mercado, lo que dificulta la elecciôn de un determinado carbôn pa­
ra el proceso en el que se desee eraplear. Para una descripciôn mSs 
detallada de los procesos de fabricaciôn del carbôn activo y de 
sus aplicaciones industriales, puede consulterse la excelente obra 
de J.W. Hassler (15).
En general, la mayorîa de los carbones actives comerciales tienen 
superficies especlficas comprendidas entre los 500 y 1.300 m^/g (de 
terminados por el método B.E.T.). La porosidad total, expresada en
3
cm de poros/g, se encuentra comprendida entre 0,5 y 3.Las granulo 
metrias suelen ser muy variadas, llegando hasta diSmetros de 5 mm. 
y los costes aproximados actuales del mercado entre las 200 y 300 
pts/kg. (27 ,28) .
b) En general, la mayor parte de los tamices moleculares utili 
zados por la adsorciôn se emplean en procesos de separaciôn de di- 
soluciones o mezclas no acuosas, dado el caracter hidrôfilo de los 
mismos. Las caracterîsticas mâs interesantes de los tamices molecu 
lares es su estructura cristalina, lo que détermina que, en con-
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traste con los carbones activos no exista una distribuciôn de 
poros. -sino que el diâmetro de poro esté périectamente détermina^ 
do. Dado su caracter hidrôfilo, han sldo utilizados en procesos de 
secado de gases y liquides industriales. Algunos de los mSs fre—  
cuentes son los tamices moleculares 3A y 4A, que adsorben molëculas 
con un diâmetro efectivo inferior a 3 y 4 A respectivamente y los 
del tipo 5A, lOX y 13X, utilizados en procesos de separaciôn como 
los mencionados en el apartado anterior, y que poseen diâmetros de 
poro comprendidos entre los 5 y 10 Â (16). Introducidos en el mer­
cado inicialmente como adsorbentes, en la actualidad tienen otras 
muchas aplicaciones en el campo de la catâlisis heterogenea.
Recientemente -1978- la companla ’Union Carbide ha desarrollado un 
nuevo tipo de tamiz molecular hidrôfobo, conocido con el nombre de 
"Silicalita", que résulta especlalmente fltil en la adsorciôn de mo 
lëculas orgânicas de tamanos relativaraente pequenos, en disolucio- 
nes acuosas (29 ,30). Aunque no existe afin informaciôn bibliogrâfi- 
ca sobre el empleo de la silicalita en procesos de depuraciôn de 
agua, es de esperar su râpida difusiôn en taies procesos, debido a 
que présenta facilidades de regeneraciôn que no ofrecen los carbo 
nés activos.
c) Las résilias, en la adsorciôn en fase liquida, tienen un campo 
de aplicaciôn mucho mâs restringido que el carbôn activo a los ta­
mices moleculares. Su empleo estâ sin embargo bastante extendido 
en procesos de intercambio iônlco. Las résinas de adsorciôn exis—  
tentes actualmente en el mercado son las amberlitas, en concrete 
las denominadas XAD-1, XAD-2, XAD-4, XAD-7 y XAD-8. La naturaleza 
quîmica de estos adsorbentes estâ formada bâsicamente de poliesti-
reno y éster acrîlico. Sus superficies especlficas oscilan entre 
100 y 750 m^/g, y tienen diâmetros medios de poro de entre 5'y -50 
& . La mâs utilizada en depuraciôn de agua suele ser la amberlita 
XAD-4, con un diâmetro de particule de 0,35 mm, 750 m^/g de super­
ficie especîfica, y un diâmetro medio de poro de 50 Â (31).
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2.3 TECNOLOGIA DE LOS PROCESOS DE ADSORCION
Los dispositivos indutriales utilizados para llevar a cabo el pro­
ceso de adsorciôn son muy numerosos (32-34), siendo funciôn del t^ 
po de proceso industrial en que se usan, y de la naturaleza y ca 
racterfsticas de los adsorbentes y adsorbatos en juego. A continua 
ciôn se describen brevemente algunas de las técnicas mâs habitua- 
les en los procesos de purificaciôn y depuraciôn.
Si los diâmetros medios de las particules adsorbentes son muy pe­
quenos (carbôn activo en polvo, p. ej.), la operaciôn se suele lle­
var a cabo en tanque agitado. El sistema mâs sencillo para efectuar 
el proceso, consta de un tanque agitado, en donde se mantienen en 
contacto la disoluciôn (uno o mâs de cuyos componentes se desea ad 
sorber), con el adsorbente. Generalmente se utiliza calefacciôn me 
diante vapor para aumentar la velocidad del proceso. Los tiempos 
de contacto utilizados normalmente, oscilan entre los 20 y 30 minu. 
tos. Una vez alcanzado el equilibrio, se sépara mediante filtraciôn 
la disoluciôn del adsorbente. Cuando se utiliza carbôn, la regene­
raciôn suele llevarse a cabo têrmiccunente, aunque no suele ser to­
tal dadas las inevitables pêrdidas de carbôn que siempre se produ- 
cen (35).
Existen diversos sistemas que permiten llevar a cabo la operaciôn 
en continue. Asl por ejemplo, en la figura 2.1 se muestra el dia 
grama de flujo de un sistema de tratamiento en continue en el que 
se efectua la adsorciôn en contracorriente mediante la utllizaciôn 
de dos sistemas mezclador-separador.
La disoluciôn a tratar se pone en contacto en el tanque 1 con el 
adsorbente, procédante del tanque agitado 2, por lo que ya présen­
ta un determinado grado de saturaciôn, Una vez alcanzado el equil^ 
brio en el tanque 1, la disoluciôn pasa al tanque 2, donde se pone 
en contacto con adsorbente virgen, que compléta el proceso de eli­
minaciôn del absorbato .
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a) Esquema de funcionamiento en contracorriente
Di Eoluc iôn 
inic ial
Disoluciôn
DISOLUCION
Ad sorbentê' 
saturado
ADSORBENTE Adsorbente
virgen
b) Disposiciôn de los banques 
Disoluciôn Adsorbente Disoluciôn
Ad sorbente 
virgen
Disoluc iôn
FILTRO
Adsorbent!
FILTRO
TANQUE 2. TANQUE 1
saturado
FIGURA 2.1 ADSORCION en con tr a co r ri en t e con DOS SISTEMAS 
MEZCLADOR-SEPARADOR
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Existen otros sistemas que utilizan el tanque agitado, tanto en ope 
raciones continuas como discontinuas. En cualquier caso, el tiempo 
de contacto, definido como el tiempo necesario para alcanzar el equ^ 
librio, es una importante variable de diseno. Generalmente suele 
calcularse a partir de resultados obtenidos en experimentos de labo 
ratorio o de planta piloto para cada caso concreto.
Cuando el adsorbente es de tipo granular résulta mâs eficiente h£ 
cer pasar la disoluciôn a través de un lecho fijo de adsorbente. Un 
ejemplo de lo que ocurre en una columna de adsorciôn se muestra en 
la figura 2.2. El lecho se va saturando de adsorbato, pero debido a 
la existencia de resistencias que retardan la transferencia desde 
el senodel liquide a los centres actives del adsorbente, existe una 
zona de transiciôn que sépara la zona de saturaciôn de la zona vi^ 
gen. En esta zona de transiciôn el perfil de concentraciones tiene 
forma de S. A medida que progress la adsorciôn, la zona de trans^ 
ciôn se traslada a lo largo del lecho hasta alcanzar su extreme, 
instante a partir del cual la disoluciôn de salida contendrS canti- 
dades crecientes de adsorbato. El tiempo transcurrido hasta alcan­
zar este momento, desde el principio de la operaciôn, se conoce co 
mo tiempo de rotura del lecho, y es una importante variable de dise 
no. El perfil de la curva de rotura del lecho, dependerS en ûltima 
instancia de las resistencias implicadas en el fenômeno global de 
transporte del absorbato a los centres activos del adsorbente.
El tipo de dispositive mSs recomendable para el proceso de sépara 
ciôn por adsorciôn, dependerS en gran parte de la forma de la curva 
de rotura, pudiendo utilizarse segûn los casos una columna Cnica, 
môltiples columnas en serie o en paralelo, etc.
A  modo de ejemplo, en la figura 2.3 se muestra un sistema de colum­
nas en serie, en el cual, el efluente de cada columna,constituye la 
alimentaciôn de la siguiente. Cuando la primera columna de la serie 
(A) alcanza la saturaciôn, se sépara del sistema para su regenera­
ciôn, y se coloca una columna con adsorbente virgen al final de la 
serie, pasando a ser la segunda columna (B) la primera de la serie.
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a) Evoluciôn de las distintas zonas 
del lecho fijo.
ZONA DE
.TRANSICION
ZONA
VIRGEN
ZONA DE 
SATURACION
■;ZONA DE ■ <  
••‘-■TRANSICION
ZONA
VIRGEN
ZONA DE
SATURACION
ZONA DE
TRANSICION
ZONA DE 
SATURACION
b) Curva de rotura
C
o
Punto de rotura
TIEMPO
FIGURA 2.2 LECHO fijo de adsorcion
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ADSORCION REGENERACION
FIGURA 2.3 LECHos fijos en serie
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Otro slstema tambtën u t i H z a d o  para llevar a cabo el proceso de ad 
sorcidn es el de lecho movil puisante, en el cual el lecho de car 
b6n se desplaza en sentido opuesto al del flujo del liquide. La d^  
solucidn circula hacla la parte superior de la columna, mientras 
que el carb6n ya saturado se extrae para su regeneracidn desde el 
fonde de la celumna,y una cantidad igual de carbôn se introduce en 
la parte superior de la celumna. Este équivale a separar la celum­
na inicial en un sistema de celumnas en serie. Les leches Puisan­
tes pueden operar de forma continua o discontinua. Cuando la opéra 
ciôn es en continue, constantemente se estS retirando carbôn desde 
el fonde de la celumna. En un rêgimen de operaciôn discontinua, se 
retira carbôn de la columna a intervales determinades de tiempe, 
que suelen ser de apreximadeunente oche heras.
En la ebra ya citada de Hassler (15), se describen detalladamente 
diverses sisteraas de operaciôn para la purificaciôn e depuraciôn 
de liquides. Cuando se trata de precesos de separaciôn, frecuente- 
mente se utilizan dispesitives mâs sofisticades, cerne per ejemple 
en les precesos Parex (separaciôn de paraxileno) (3), o Melex (se­
paraciôn de n-parafinas de naftas kerosenes y gas-oil) (2).
* * * * * *
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2-4 TRATAMIENTO TEÔRICO del FENOMENO DE LA ADSORCION
Para estudiar el fenômeno de la adsorciôn con toda generalidad y el 
mayor rigor posible, habrS que considerar individualmente las dife- 
rentes etapas que tienen lugar, desde el momento en el que las mole 
culas del adsorbato se encuentran en el seno de la disolucidn, ha£ 
ta que quedan retenidas en los centres actives de la superficie del 
adserbente. Se pueden considerar per tante las siguientes etapas en 
serie;
a) Transporte de la sustancia a adsorber desde el seno de la 
fase ITqulda hasta la superficie exterior de las part leu las 
de adsorbente, caracterIzado por un determ Inado coeflclente 
de transferencia de materia.
b) Transporte del adsorbato en el Interior de la es t rue t ura 
porosa del adsorbente desde las bocas de los pores,hasta los 
centros actives donde tiene lugar la adsorcIdn, lo cual lmpl|_ 
ca el conoclmlento de los coeflclentes de dIfuslôn Interna 
que IntervIenen en el proceso.
c) FIjaclôn o adsorclôn p ropI amen te dicha de las mo 1 ecu 1 a s de 
adsorbato sobre I a superficie del adsorbente, lo que imp' lea 
el estudio de las relaclones fislco qufmlcas entre el adsor­
bato y el adsorbente, cuyo conoclmlento debe proporclonar da^  
tos sobre las energias Intercambladas en el proceso (calores 
de adsorclôn), relaclones de equlllbrlo y velocldades de la 
adsorclôn prop I amen te dIcha.
A continuaciôn se estudian con cierto details cada uno de estes as 
pectos, empezando por el dltimo por convenir asi a nuestro trata—  
miento.
2.4.1 ASPECTO FISICO-QUIMICOS. EQUILIBRIO PE ADSORCION
Como ya se ha dicho, la adsorclôn es un fenômeno superficial que
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tiene lugar en la interfase lîquido-sôlido, consistante en la reten 
ciôn de las molëculas del adsorbato sobre la superficie del adsor­
bente. Las molëculas del adsorbato se fijan sobre la superficie del 
adsorbente, debido a diversas fuerzas atractivas, résultantes funda 
mentalmente de la asimetria de todas las fuerzas que intervienen en 
la interfases.
Las distintas fuerzas o enlaces que se producen entre el adsorben 
te Y las molëculas de adsorbato, han dado lugar a una clasifica­
ciôn cl'&sica de los fenômenos de adsorclôn, en dos tipos diferen- 
tes! adsorclôn fîsica y adsorclôn quïmica (36-38).
Como se sabe, en la adsorclôn fisica, las fuerzas entre el adsorba 
to y el adsorbente, son de naturaleza fîsica (interaciones de tipo 
culômbico, fuerzas de Van der Haals, etc); los calores de adsor- 
ciôn son pequenos, del orden del calor latente de vaporizaciôn o 
subiimaciôn del adsorbato, es decir, de unas 5 a 10 kcal/mol,y las 
energias de activaciôn son tamblën pequenas, del orden de 1 kcal/ 
mol. Por otra parte, la cantidad adsorbida no se limita a la for- 
maciôn de una capa raonomolecular en la superficie adsorbente, pu- 
diendose presenter fenômenos de multicapa. Se suele admitir gene—  
ralmente, que la velocidad de la adsorclôn propiamente dicha es 
instantanée, y que el proceso es totalmente irreversible.
En la adsorclôn quimica, sin embargo, las interacciones entre el 
adsorbato y el adsorbente implican un cierto grado de reacciôn qu^ 
mica, y por lo tanto una especificidad entre los grupos funciona- 
les del adsorbato y del adsorbente. Estas reacciones pueden ser ac 
tivadas o no activadas, y su velocidad rSpida en algunos sistemas, 
mientras que en otros son necesarios tiempos apreclables para al- 
canzar el equilibrio. Se ha sugerido que en determinadas reaccio­
nes de adsorclôn pueda existir una etapa irreversible. El interva^ 
lo de entalpias de adsorclôn varia aproximadamente desde 2 kcal/mol 
hasta 100 kcal/mol. El hecho 3e que se forme un verdadero enlace 
quimico entre adsorbato y adsorbente, impide que se presenten fenô 
menos de multicapa. En el apartado 2.5 se estudiarën con mSs deta-
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lie las interaciones especificas que se presentan en la adsorclôn 
de compuestos fenôlicos sobre carbôn activo.
Para unas condiciones determinadas de presiôn y temperaturas,a me^ 
dida que progresa la adsorclôn de molëculas de soluto sobre el s6 
lido, la concentraciôn de la fase fluida disminuye, y la corres—  
pondiente a la fase sôlida aumenta, haciendose cada vez menor la 
velocidad con que transcurre el proceso. Para un contacte sufi—  
cientemente prolongado, la fuerza impulsora que détermina la trans^ 
ferencia de materia se anula, alcanzandose el estado de equili— ' 
brio. En estas condiciones, existirS una relaciôn entre la cant^ 
dad de adsorbato retenida en la fase sôlida y la concentraciôn en 
la fase liquida. El conjunto de valores que puede tomar esta rela^ 
ciôn, se conoce como isoterma de adsorclôn, para el sistema llqui^ 
do sôlido de que se trate.
Giles, Mac Ewan, Nakhua y Smith (39), hân dado una clasificaciôn 
exhaustiva de los diferentes tipos de isotermas, para gran canti­
dad de sistemas liquide sôlido. Establecen cuatro tipos de isoter^ 
mas, de acuerdo con la porciôn inicial de la curva de equilibrio 
(concentraciôn en la fase liquida frente a concentraciôn de adsor 
bato en la fase sôlida);
I) Isotermas S , tndtcativas de una ortentaclôn vertical ae 
las adsorbldas en la superficie del sôlido. La forma de la 
curva es convexa respecte al eje de abcisas, mostrando un 
rSpido aumento de la capacidad de adsorclôn al aumentar la 
concentraciôn de adsorbato en la fase Ifqulda.
Il) Isotermas L (Langmuir), es el tIpo mâs comûn de los cu£ 
tro. TIene forma côncava respecte al eje de abcisas. A me^  
dIda que aumenta la concentraciôn de adsorbato en la fase 
liquida la capacidad de adsorclôn de 1 sôlido crecc mâs 1en^  
tamente .
Ill) Isotermas C, de forma lineal, se presentan cuando el so
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C
FIGURA 2.4 : ClasifIcaciôn de isotermas de Giles.
LINEAL DESFAV O R AB L EIRREVERSIBLE F A V O R A B L En
FIGURA 2.5 : Clasificaciôn de isotermas desde un punto d'
vista prSctico.
0-0
FIGURA 2.6 : Interacciones moleculares
en un sistema adsorbato- 
adsorbente.
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luto penetrô en el tnterîor del s ô M d o  mSs raptdamente que 
el dlsolvente, creclendo la capacidad de adsorclôn del ad­
sorbente de modo constante con la concentraciôn en la fase 
Ifqulda.
IV) Isoterma H, (a I ta a f InIdad), presentan elevados valores 
de la capacidad de adsorclôn, Incluso para pequeôas concen^ 
traclones en Fase liquida.
Estos cuatro tipos générales de isoterma estân representados en la 
figura 2.4. A su vez, se dividen en subgrupos, segân la parte fi­
nal de la curva.
Desde este punto de vista prâctico, se pueden considerar cuatro t^ 
pos idealizados de isotermas, a las que se ajustan bastante bien 
la mayoria de los sistemas adsorbato-adsorbente de interés (40).E^ 
tos cuatro tipos se hallan representados en la figura 2.5.
Las isotermas de equilibrio irreversible son aguellas en las que 
la capacidad de adsorciôn del sôlido no varia con la concentraciôn 
en la fase liquida. El equilibrio favorable impiica que el absor­
bents présenta capacidades de adsorclôn grandes para prquenas con- 
centraciones de soluto en la fase liquida. El equilibrio desfn'ora- 
ble se présenta en el caso contrario, es decir, cuando el adsorbeit 
te tiene capacidades de adsorclôn pequenas para concentraciones re 
ducidas en la fase liquida. Por ûltimo, el equilibrio lineal es a- 
quel en el que existe una relaciôn lineal entre la capacidad de ad 
sorciôn y la concentraciôn en la fase liquida.
De las diversas ecuaciones teôricas encontradas en la bibliografia, 
que tratan de describir el equilibrio de adsorciôn en sistemas li­
quide sôlido, pueden destacarse como mSs interesantes las clSsicas 
ecuaciones propuestas por Langrauir (41) y Freundlich (42), y la 
mâs recientemente propuesta por Prausnitz (43), que se expresan 
de la forma sigulente.
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Ecuaciôn de Freundlich: n “ C2.1)
Ecuaciôn de Langrauir: 0 = 12.2)
1 +
Ecuaciôn de Prausnitz: l/n = — --- + ----- ----— —  (2.3)
a b b c
En estas expresiones se relaciona la concentraciôn de equilibrio la 
fase liquida, c, con la concentraciôn de equilibrio en la fase sôl^ 
da, n, o con la fracciôn de superficie de adsorbente cubierta por 
el adsorbato, 0, mediante una serie de parâmetros que tienen el si­
gu iente significado fisico:
b.- parâmetro functôn que la naturaleza del sistema 
adsorbente adsorbato, y de la superficie espec 
fIca del sôlido.
0.- parômetro fune Iôn del 11po de adsorbato y que
expresa la magnitud de las Interacciones entre 
las molëculas de I mismo fijadas en la superfj_ 
cle del adsorbente.
k .- constante de la velocidad de adsorciôn de las
molëculas del adsorbato, (fracciôn de molëcu-- 
I as de adsorbato que chocan y son re ten Idas so^  
b re la superficie del adsorbente).
k'.- constante de la velocidad de desorclôn de las
molëculas del adsorbato, (fracciôn de molëcu­
las que se desorben cuando se ha formado la mo^  
nocapa, .por un i dad de tîempo) .
a.- parëmetro que expresa la In te race iôn entre una
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molëculas de adsorbato y la superficie del adsor­
bente a diluciôn Infini ta.
A continuaciôn se describen brevemente las caracterfsticas mSs in­
teresantes de estas ecuaciones.
Freundlich, en 1923, propuso la expresiôn (2.1) suponiendo que la 
superficie de adsorciôn era heterogenea, que podrlan existir diver 
sas interacciones entre las molëculas de adsorbato, y que tambiën 
podrlan formarse varias capas de molëculas sobre la superficie del 
adsorbente (figura 2.6).
Si el valor de parâmetro e es mayor que la unidad, las fuerzas 
interactivas son repulsivas, y si es menor que la unidad, dichas 
fuerzas son atractivas. El parâmetro b représenta la fracciôn de 
superficie especifica por mol de adsorbato (A/S N/^ )•
La ecuaciôn de Langmuir parte de las suposiciones de que la superfi^ 
cie del adsorbente es homogenea, y todos los centros activos tienen 
la misma actividad. Supone tambiën que no existen interacciones en­
tre las molëculas adsorbidas, y que un centro activo del sôlido pue 
de retener una molëcula de adsorbato. El parâmetro6 de la ecuaciôn 
de Langmuir estâ relacionado con la concentraciôn del adsorbatt, en 
el sôlido mediante la superficie especifica del adsorbente, segûn 
la exprèsiôn:
n = -g— ^2.4)
S «A
siendo:
A = area especifica d e l •adsorbente 
= nûmero de Avogadro.
S = Superficie que ocupa una molëcula de adsorbato en el 
Sôlido.
Finalmente, en 1972 , Radke y Prausnitz propusieron una nueva ecua-
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ciôn para el cSlculo de la cantidad de soluto adsorbida, en siste­
mas llquido-sôlido, que reune las siguientes caracterfsticas:
1.- Es vSI Ida para toda clase de superficies.
2.- Introduce très parSmetros, en vez de dos como
en las ecuaciones de Freundlich y Langmuir,p^
ra poder tener en cuenta las interacciones de
las moléculas a d I Iuc I ôn.InfInI ta y la super­
ficie del adsorbente.
3.- Es en realIdad una combinaciôn de las ecua-- 
clones de Langmuir y Freundlich.
Esta ecuaciôn, paraticularizada para algunos casos concretos, se re 
duce a otras expresiones conocidas raSs sencillas. Asf, para concen­
traciones reducldad la ecuaciôn (2.3) se reduce a:
n = a c (2.5)
Se puede observer que el parâmetro e es la unidad, lo que indica 
que a diluciôn infinite no existen interacciones entre las molécu-^ 
las de adsorbato retenidas en la superficie del absorbents. Esta 
ecuaciôn es conocida como la Ley de Henry de la adsorciôn.
Para concentraciOnes elevadas, de la ecuaciôn (2.3) se deduce:
n = b c^^® (2.6)
expresiôn que coincide con la ecuaciôn de Freundlich (2.1).Y fina^ 
mente, cuando l/e = O se obtiene:
n = g  (2.7)
1 + (a/b)c
que coincide con la ecuaciôn de Langmuir.
Prausnitz intentô ademâs una generalizaciôn de las isotermas de e-
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q u H i b r i o  basândose en la teorîa de los estados correspondientes, 
que permits el câlculo teôrico del parâmetro a de la ecuaciôn (2.3)
2.4.2 MECANISHO DEL PROCESO
Antes de que las molëculas de adsorbato esten en situaciôn de en—  
trar en contacte con los centros activos del adsorbente,en los cua 
les quedan retenidos segûn se viô en el apartado anterior, las mo­
lëculas recorren un caraino en el que pueden distinguirse, como ya 
se indicô, dos etapas claramente diferenciadas: la transferencia
del adsorbato desde el seno de la disoluciôn hasta la superficie 
exterior de las partlculas del adsorbente, y su posterior difusiôn 
en el interior de la estructura porosa del mismo.
a) T r a n s f e r e n c i a  je m a t e r l a  externa .
La transferencia de materla desde el seno de un liquide 
hasta la superficie de las particules en un tanque, es 
un fenômeno de Interés para muchos procesos de Importan^ 
cia Industrial, por lo que no es de extrahar que exista 
abondante bibliografia sobre el tema. PractIcamente en 
todos los casos, el fenômeno se caracterlza y describe 
mediante un coeflclente de transferencia de materla, 
que es una fune Iôn de las variables del sistema.
En numerosos estudlos de adsorclôn de liquides, se ha 
pues to de man Iflesto que la reslstencla externa a la 
transferencia de materla, puede llegar a ellminarse utj_ 
llzando condiciones de ag I tac Iôn adecuadas .
Recientemente, en una Investigaclôn de este Oepartamen- 
to llevada a cabo en una Instalaclôn experimental simj^ 
lara la utilizada en este trabajo, se obtuvo una corre^ 
I ac I ôn general para el câlculo de , aplîcable a siste^ 
mas sôI Ido-IIquI do en tangues cilindricos y esféricos
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(.44) . Dtcha correlactôn tiene la expresiôn;
^ ''L = 1,71 N Pl
0,63 V 1/3 d
D V D H
C2.8) 
0,104
para 3  24000
“ 66,5
N t 2 Pl 0,27 u
1/3 d
u D H
(2.9)
0,104
para R^^ $  24000
El nâmero de Reynolds crftico R . = 24000 se alcanza cuan
el —
do las partfculas sôI Idas estân total mente suspend ida s en 
el seno del Ifqutdo.
Las variables ten Ida s en cuenta en I as correlaclones (2.6) 
y (2.9) son :
el
dI âme tro del tanque
diSmetro del agltador
«Itura del Ifquido en el tanque
velocidad de agitation
d e n s t d a d  del ITquIdo
d I fus IV i dad
V I SCO sidad
Nûmero de Reynolds modificado
N t 2P ,
b) Difusiôn en el Interior de los poros
Como ya se Indicé an ter lormente, la adsorclôn prop I amen te
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dtcha del adsorbato sobre la superficie del adsorbente. 
puede considerarse Ins tantanea si el fenômeno es clara­
mente de ads roclôn ffstca. Por otro I ado, cuando se em 
plean condiciones adecuadas de agitaclôn, la transferen^ 
cia externa puede considerarse des precI a bIe en el fenô­
meno global . Asf pues, de I as tres etapas del proceso 
global, es la difusiôn en el Interior de los poros del 
adsorbente, la etapa contrôlante del fenômeno. No es 
pues de extranar que la mayo r f a de las Inves1 1 gac I ones 
reallzadas sobre la cI né 11ca de adsorclôn, se centren 
en esta etapa de difusiôn Interna.
La transferencia del adsorbato en los poros del ad so r-- 
bente, es un fenômeno de difusiôn cuya Interpretac I ôn 
no es todaV f a sufle Ientemente clara, debido a la concu- 
rrencla y competencIa de diferentes mecanismos simulta­
nées durante la difusiôn del adsorbato (36,45].
Una I nterpretac lôn cor rec ta de estos mecanfsmos se hace 
impresc IndibIe para el dIseno de los adsorbedores Indus^ 
t rI a I es, a la hora de predecIr las eu rva s de rotura cuan^ 
do se trata de I echos de adsorclôn, o los tiempos de re^  
sidencla en operaclones en tanque agitado.
El problema de la difusiôn de Ifquldos en sôII dos poro- 
sos no se présenta un Icamen te durante la operaciôn de 
adsorclôn, sino que es tamblén de Importancla en el cam 
po de la ca té II s i s heterogenea, en la predicclon de la 
difusiôn simultanea y en la IdentificacIôn de los posI - 
bI es reglmenes de reacciôn, SI el efecto de los diver­
ses mecanismos que actuan (difusiôn libre, difusiôn Knund 
sen y migraciôn superficial), pudieran ser descritos ma^  
t emé 11 camen te , el diserio de nuevos ca ta I izadores , en ter^ 
ml nos de tama no y distribuclôn de poros, se ver f a ex- 
traordInarlamente s lmp I ificado. También en el estudio de 
operacIones de Intercambîo iônico se pI an tea un proble-
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ma stmtlar, en la de termtnactôn del mecantsmo de con- 
trad I fuslôn de los lones In tercambtados .
Son abondantes los trabajos de Investtgactôn realiza­
dos en los ûltlmos afios, que tratan de dar una Inter­
prétée lôn correcta del fenômeno. Algunos autores (46) 
han tratado de reduc Ir el problema, asimllandolo a 
una transferencia a través de dos resis tencI a s en se_ 
rie, que expresan del sigulente modo:
dn S (c-Cj) = Kg S (n-n.) (2.11)
dt 
s Iendo;
S - Superficie Interfacial
“ el I nd Icado coeflclente de transferencia
Kg = coeflclente de transferencia de materla 
en el Interior del sôlido.
El subfndlce I Indica las condiciones en la Interfase, 
es decir, en-las bocas de los poros de la superficie 
externa. No obstante, Spahn y SchIunder (47.48),en Ir^  
ves11 gac lones reallzadas sobre una amp I la gama de corn 
pues tos orgSnIcos, llegaron a la conclusiôn de que el 
empleo de un coeflclente de difusiôn constante no era 
adecuado para la descripciôn deI fenômeno de transfe­
rencia en el Interior del adsorbente.
Norma I men te, el proceso se caracterlza mediante el em 
pleo de un coeflclente de difusiôn global Oj, que en­
globa los d I versos mecanismos por los que se produce 
la difusiôn interna, no disponIendose en general de 
cor re Iac lones para su evaluaclôn, ni de m ed Idas espe- 
cîflcas del misrao, debido a la complejidad que supone 
la superposIclôn de los mécanismes citados, difusiôn
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molecular, difusiôn Knund sen y rolgraclôn superficial
2.4.3 CONTRIBUCION DE LA MIGRACION SUPERFICIAL
Existen dos modèles que intentan describir la difusiôn en el inte­
rior de las particulas (49) : el "modelo de difusiôn en un sôlido
homogeneo" y el "modelo de difusiôn en los poros".
El modelo de difusiôn en un sôlido homogeneo describe el proceso 
como si la adsorciôn ocurriese en la superficie exterior de las 
particulas, seguida de la difusiôn del adsorbato en el estado ad- 
sorbido. Aunque sa supone que el sôlido es homogeneo, esto no ex- 
cluye el empleo de este modelo para particulas de adsorbente que 
de hecho posean una naturaleza porosa. Lo mâs destacable de este 
modelo es que no trata de relacionar el fenômeno de transferencia 
con la estructura del adsorbente, en términos de area especifica 
y distribuciôn de tamano de poros.
El modelo de difusiôn en los poros es mâs real que al anterior, 
por considerar a las particulas como consistentes en una fase sô­
lida con poros rauy pequenos, a través de los cuales tiene lugar 
la difusiôn del adsorbato. Muchos investigadores consideran que 
el adsorbato se difunde en el interior de los poros por un doble 
mecanismo. Por un lado,las molëculas de adsorbato se difunden en 
el liquide que llena los poros, y paralelamente, las molëculas ya 
adsorbidas emigran desde unas posiciones del adsorbato a otras,me 
canisrao'conocido como migraciôn o difusiôn superficial.
Desde un punto de vista fisico, los dos modèles difieren notable- 
mente. En el modelo de sôlido homogeneo, aunque el adsorbente pue 
de ser poroso, no existen huecos para el adsorbato, ya que ëste 
se difunde en estado ya adsorbido. El proceso global se puede ima 
ginar como una adsorciôn en la superficie externa, seguida de una 
penetraciôn del adsorbato eh fase adsorbida. Sin embargo, en el
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modelo de difusiôn en los poros, la desorclôn tiene lugar en toda 
la superficie del adsorbente (externa o interna), en las paredes 
de los poros del sôlido. A pesar de las diferencias existantes en­
tre ambos modèles, para determinadas condiciones y sistemas los dos 
pueden conducir a resultados similares (49).
Una revlslôn de la bibliografia existante sobre el tema, muestra 
que el modelo de difusiôn en un sôlido homogeneo ha sido mucho me­
nos utilizado que el de difusiôn en los poros, debido fundamental- 
mente a que se aleja bastante de la realidad fisica del fenômeno.
Lo han utilizado en sus investigaciones Rosen (50,51), Eagle y Scott 
(52).Colwell y Dranoff (53), Miller y Clump (54), Dryden y Kay(55), 
Morton y Murill (56), Smith (57), Tien y Thodos (58,59). Konis y 
Dranoff (60), etc.
En la tabla 2.1 se indican las caracterIsticas mâs destacables de 
las investigaciones que utilizan el modelo de difusiôn de los po­
ros. En estas investigaciones, el objetivo es la determinaciôn del 
coeflclente de difusiôn efectivo que gobierna el fenômeno de difu- 
siôn en los poros. Los resultados obtenidos son en ocasiones con­
tradictor las, ya que mientras algunos autores obtienen valores del 
coeflclente D^ superlores al de difusiôn molecular 0^(12,67-70,72), 
en otros casos los valores del D^ obtenidos son inferiores o muy 
prôximos al coeflclente de difusiôn molecular (47,62,66,74,76).
El complejo mecanismo de transferencia del adsorbato en el adsor—  
bente se suele simpllficar a menudo asumlendo que la transferencia 
estâ gobernada por dos mecanismos:
a) Difusiôn de las superficies en el Ifquido que M e n a  
los poros, caracter I zada por un coeflclente de dlf^ 
s Iôn D .
b) Migraciôn superficial de las moléculas ya ad sorb|-- 
das, caracterIzada por un coeflclente de migraciôn 
super fIcla I D .
TABLA 2.1
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Wilson (61) cilindricas tanque NO lineal analitico
Edes)cuty,Amundson (62) cilindricas tanque NO lineal analitico
Edeskuty,Amundson (63) esféricas tanque NO lineal analitico
Weber,Rumer (11) cilindricas tanque NO no lineal numérico
Brecher et al. (64) esféricas tanque NO no lineal numérico
Dedrick,Beckman (65) esféricas tanque NO no lineal analitico
Schwuger,Jungten,Peters (66) esféricas tanque NO Freundlich numérico
Furusawa,Smith (67) esféricas tanque SI Langmuir numérico y 
analitico
Furusawa,Smith (68) esféricas tanque SI Langmuir y 
Freundlich
numérico
Komiyama,Smith (69,70) esféricas tanque SI Freundlich numérico
Spahn,Schlunder (47) esféricas tanque NO irreversible analitico
Suzuki,Kawazoe (71) esféricas tangue SI Freundlich numérico
Westemark (12) esféricas columna SI lineal numérico
Ammons,Dougharty,Smith (72) esféricas columna SI Temkin numérico
Lee,Ruthven (73) esféricas columna NO lineal analitico
Prasher, Hua Ma (74) cilindricas tanque NO lineal analitico
Sudo,Misio,Suzuki (75) esféricas tangue SI Freundlich numérico
Prasher,Gabriel,Hua Ma (76) cilindricas tanque NO lineal analitico
w
to
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Como los dos fenômenos son simultaneos, la difusiôn global estarS 
descrita por la suma de ambos. Se suele suponer (12,67,77) que el 
coeflclente de difusiôn efectivo estâ relacionado con D y segdn 
la expresiôn:
D + k Dg (2.12)
en donde k es la pendiente de la Isoterma de equilibrio en el pun­
to considerado, justificandose su Incorporaciôn en la ecuaciôn an­
terior en el apartado 6.
No obstante. Gl fenômeno de la migraciôn superficial parece ser 
que no se present?, en todos los sistemas investigados, sino que es 
caracterfstico de aquellos en los que el disolvente es agua. Pras­
her y Hua Ma (74,76), obtienen valores de notablemente inferio- 
res al coeflclente de difusiôn molecular, en sistemas no acuosos, 
mientras que el grupo de Investigacion de J.M. Smith, de la Unive^ 
sidad de California (Davis) (67-70) ponen claramente de maniflesto 
la importante contribuclôn de la migraciôn superficial en el estu­
dio de sistemas acuosos, Spahn'y Schlunder (47) llegan sin embargo 
a la conclusiôn de que no existe migraciôn superficial en sistemas 
acuosos, aunque la técnica matemâtica que utilizan para obtener 
los valores de adolece del defeeto de simplificar las relacio- 
nes de equilibrio de los sistemas estudiados, aslmilandolas a iso­
termas irreversible, y aplicando un modelo de nucleo decreciente.
El grupo de J.M. Smith, utlllzando una tëcnica mucho mâs rigurosa, 
comprobô experimentalmente que para el sistema araberlita benzalde- 
hldo, no se observa una contribueiôn efectiva de la migraciôn su­
perficial, cuando se utilizaba metanol como disolvente en vez de 
agua (69) .
Cuando no existe migraciôn superficial, o su contribuclôn es des- 
preciable, el coeflclente de difusiôn efectivo se trata de correla 
cionar con el de difusiôn molecular mediante la introducciôn de un 
factor de tortousidad J  (45):
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D»
Df =     ■ (2.13)
^ J
Lee y Ruthven (73), utlllzando tamices moleculares Davidson 525,5A 
y Linde 5A, obtuvieron valores de comprendidos entre 5 y 6 para el 
primero y 1 y 3 para el segundo, independientemente del tipo de ad 
sorbente utilizado, Prasher y Hua-Ma (74), propusieron una correla 
ciôn mâs complicada para el câlculo de Dj.:
°i \  3
In ------  ^----  = a + b (2.14)
siendo el cociente entre la concentraciôn de soluto en los po­
ros y la concentraciôn de equilibrio;Xla razôn entre el radio mole 
cular del adsorbato y el radio medio de poro» y a y b dos constan­
tes.
Cuando existe la contribuclôn de la migraciôn superficial, se ha 
sugerido que es dependiente de la concentraciôn en la fase sôll 
da (77,78). No obstante, es muy escasa la Investigaciôn realizada 
para establecer esta dependencia, y los resultados obtenidos son 
bastante contradictorios.
Guilllland y Sladek (79,80), propusieron una relaciôn exponencial 
entre y la concentraciôn en la fase sôlida, en el estudio de la 
adsorciôn de gases:
Dg oc é-aq/RgT (2.15)
en donde q séria una funclôn de la concentraciôn y el calor de ad­
sorciôn, Rg es la constante de los gases, T la temperatura, y a 
una constante.
Suzuxi y Kawazoe (71), mediante la aplicaciôn de un modelo matemâ- 
tlco en el que consideraban despreciable la sontribuciôn de la di­
fusiôn en el Ifquido que llena los poros, obtuvieron los'coeficiên
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tes de migraciôn superficial de quince compuestos orgSnicos volSti- 
les en disoluciôn acuosa sobre carbôn activo (Takeda HGR-513),y pro 
pusieron la sigulente correlaciôn para el câlculo de D :
Dg = J.,1 X  10~^ exp (-5,32 T^/T)
(2.16)
en donde Ty es la temperatura de ebulliciôn del adsorbato.
Finalmente Sudo, Misic y Suzuki (75), siguiendo una tëcnica similar, 
proponen la sigulente relaciôn entre y la concentraciôn:
Dg = Dg^ exp ( a ttgg) (2.17)
siendo:
Dg = Dg para recubrimiento cero.
Hgq = concentraciôn de equilibrio en la fase
I
sôlida.
a = constante.
En lineas générales se puede concluir que la med ida experimental in 
dependiente de ambos coeficlentes de difusiôn D y D es todavia mas 
dlficil que la de D^, y los valores encontrados en la bibliografia 
son muy disperses y contradictorios. Respecte a la varlaciôn de Dg 
con la concentraciôn existen muy pocos estudios realizados sobre sis^ 
temas liquides, y las conclusiones obtenidas poseen una validez re£ 
tringida, y una dispersiôn aun mayor que los resultados obtenidos 
sobre el coeflclente D, .
******
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2.5 adsorciôn ESPECtFiCA DEL FENOL SOBRE EL CARBON ACTIVO.
Se describe como "adsorciôn especifica" a aquella que tiene lugar 
por interacciôn entre elementos estructurales identificables del 
adsorbato y el adsorbente. Este tipo de adsorciôn es diferente 
por tanto a la "adsorciôn fisica", que es el resultado de interac 
clones culombianas simples. Las energias de enlace caracterlsti—  
cas de la adsorciôn especifica van desde los bajos valores comun_ 
mente asociados a las adsorciôn fisica, hasta los valores mâs re­
duc idos del aspectro de altas energias implicadas en la llamada 
"adsorciôn quimica". La adsorciôn del fenol sobre carbôn activo 
puede ser considerada como un fenômeno de adsorciôn especlfica (81) 
A continuaciôn se describen brevemente las caracterfsticas mâs 
destacadas de este tipo de adsorciôn.
Se puede considerarque el carbôn activo estâ formado por una es­
tructura de microcristales unidos entre si de forma Irregular.Ca 
da microcristal estâ formado por una serie de anlllos aromâticos 
enlazados entre si segûn la estructura del grafito, y formado por 
un cierto nûmero de lâminas de pianos grafIticos, entre 5 y 15, 
con una separaciôn entre las mismas que se ha coraprobado que es 
de 3,4 A, es decir, similar a la existante en el grafito.
En el carbôn activo se pueden identificar dos tipos de superficie 
(27,37,81) ;
a) Superficie planar, no polar, que comprende la mayor 
parte de la superficie activa del carbôn, y con una 
estructura formada por el sistema electrônico fl de 
los anlllos hexagonales del grafito.
b) Superficie correspond I ente a los extremes o bordes 
de los pianos grafiticos I am Ina res que forman los 
microcristales. En estos extremes se encuentran to^  
de una serie de grupos funclonales orgSntcos conte^ 
nIendo oxfgeno.
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Por otra parte, en la molëcula de fenol, se pueden distingulr dos 
grupos funcionales réactives:
a) El grupo OH
b) El sIs tema electrônico f1 del anillo bencénico,
Aunque résulta précisa una correcta interpretaciën de los mecanis­
mos de adsorciôn del fenol sobre el carbôn activo para poder expl^ 
car de forma rigurosa el proceso global de adsorciôn, hasta la fe- 
cha no se ha podido establecer claramente la naturaleza de las in­
teracciones entre el fenol y la superficie del carbôn activo. Zo—  
gorski, Faust y Haas (82), en una reciente publicaciôn détermina—  
ron las energias de activaciôn de la adsorciôn del fenol y del 2,4 
diclorofenol sobre carbôn activo, resultando ser 1,6 y 2,2 Kcal/ 
mol, respectivamente.
Un estudio bastante riguroso sobre la adsorciôn especlfica de fe­
n d e s  sobre carbôn activo, es el realizado por J.S. Mattson, H. B. 
Mark Jr. y colaboradores (81), de la Universidad de Michigan.En él 
se llegaron a las siguientes conclusiones.
El mecanismo de adsorciôn de los fenoles sobre carbôn activo no tie^ 
ne lugar por medio de interacciones de tipo culombiano.Existe una 
cierta contribuciôn a la adsorciôn debida a la formaciôn de enla­
ces de hidrôgeno entre el grupo OH del fenol, y los grupos funcio­
nales orgSnicos existentes en el carbôn activo, no obstante, estas 
interacciones son de pequena magnitud, y no son la causa primaria 
de la adsorciôn de los fenoles. La interacciôn entre el anillo aro
mStico del fenol y la superficie grafItica del carbôn activo, debe
ser, por tanto, considerada como la mSs importante del proceso. E- 
xiste considerable evidencia en la bibliografia de la formaciôn de 
complejos "donor-acepto" entre el fenol y diverses tipos de espe—  
cies. Y este tipo de enlace parece ser que es el que se présenta 
en la adsorciôn de fenoles sobre carbôn activo. Las energias de en 
lace de estos complejos estSn comprendidas entre 2 y 15 Kcal/mol 
(83), y son de naturaleza parcialmente covalente (menos del 10 %)»
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y parcialmente culombiana.
Dado que en la formaciôn de estos complejos interviene el sistema 
electrônico n del anillo bencénico, es de esperar que la orienta- 
ciôn del fenol, una vez adsorbido, sea planar.
De lo expuesto enteriormente se puede concluir, que la adsorciôn 
del fenol sobre el carbôn activo, ofrece por un lado caracterlst^ 
cas que le hacen asimilable a una adsorciôn fîsica,(bajas ener—  
gîas de enlace y de activaciôn), mientras que por otro lado tiene 
el caracter de una adsorciôn quimica, ya que se forma el citado 
complejo "donor-aceptor” entre el fenol y la superficie del car­
bôn. Estos aspectos singulares de la adsorciôn del fenol sobre el 
carbôn activo, deberân ser tenidos en cuenta a la hora de inter—  
pretar el mecanismo de migraciôn o difusiôn superficial de las mo 
lëculas ya adsorbidas sobre la superficie.
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2.6 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACIÔN
Como se ha visto anteriormente, el desconocimiento de los parâme - 
tros bâsicos necesarios para el diseno de înstalaciones industria­
les donde desarrollar la operaciôn de adsorciôn, motiva que el mis^ 
mo siga realizandose de forma muy empîrica.
Dichos parâmetros, en el caso de adsorbedores de lecho fijo.permi- 
ten la predicciôn teôrica de las curvas de rotura del mismo, y en 
el caso de tanque agitado facilitan el câlculo del tiempo de resi- 
dencia.
Estos parâmetros conciernen por un lado al equilibrio, como es la 
capacidad de adsorciôn del adsorbente (expresada cuantitativamente 
por las isotermas de adsorciôn), y por otro a la cinética del pro­
ceso, como es la velocidad de difusiôn de los adsorbatos en los po 
ros del adsorbente regida por el coeficiente de difusiôn interna.
En cuanto al equilibrio de adsorciôn, résulta évidente la necesidad 
de conocer la forma de las curvas de equilibrio, las ecuaciones que 
las representan con suficiente precisiôn y las pendientes de las - 
mismas en cada punto.
Respecte a la velocidad con que transcurre la adsorciôn, es necesa^ 
rio conocer parâmetros cinêticos taies como el coeficiente de trans^ 
ferencia de materia en el exterior de las particulas, hasta la su­
perficie externa de las mismas, y especialmente el coeficiente de 
difusiôn de los adsorbatos en el interior de los poros del adsor—  
bente, ya que normalmente los procesos de adsorciôn estân contrôla 
dos por esta ûltima etapa de difusiôn. Résulta conveniente, ademâs. 
Un conocimiento del mecanismo real por el que transcurre el fenôme 
no de adsorciôn propiamente dicho, pues muchas de las discrepancias 
encontradas en la bibliografia sobre la interpretaciôn teôrica del 
mismo se deben fundamentaImente a las dificultades que se encuen—  
tran en la prâctica para la predicciôn e interpretaciôn de las iso^ 
termas de equilibrio.
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Desde hace anos se viene desarrollando en el Departamento de Inge 
nierla Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universi 
dad de Madrid, un programa de investtgaci(pn sobre adsorciôn de ga 
ses, que ha permitido la evaluaciôn de los coeficientes de difusiôn 
en el interior de los poros de los adsorbentes, as! como la predic 
ciôn de las isotermas de equilibrio en sistemas gaseosos multicom 
ponentes (21-25).
Dentro de esta lînea, y de acuerdo con las anteriores consideracio 
nés, se estimô oportuno extender las investigaciones sobre deter 
minaciôn de los parâmetros bâsicos del proceso de adsorciôn a los 
sistemas sôlido-llquido, que tanta importancia estân adquiriendo 
ûltiraamente, como ya se ha puesto de manifiesto. Para ello se con 
taba con la experiencia adquirida en el estudio de los sistemas 
gas-sôlido.
El objetivo de la présente investigaciôn fue pues la determinaciôn 
e interpretaciôn del equilibrio de adsorciôn en liquides, y la ob 
tenciôn de los coeficientes de difusiôn que gobiernan el fenômeno, 
mediante la aplicaciôn de modèles matemâticos ya utilizados en el 
estudio de adsorciôn de gases. Para ello se eligiô como adsorben 
te el carbôn activo dada su extendida utilizaciôn en numerosos pro 
cesos de adsorciôn, como los de purif icaciôn y descontaminaciôi 
de aguas. Como adsorbente se ha elegido el fenol por dos razones: 
a) Es un compuesto dificil de eliminar por otros métodos, de las 
aguas en que se encuentra disuelto, dado el reducido valor de las 
concentraciones permitidas en los vertidos industriales, que son 
del orden de 0,001 mmol/1 ( 6,84,85). b) Es uno de los solutos mâs 
utilizados en las investigaciones de adsorciôn en fase liquida, 
por lo que permitirâ establecer comparaciones entre los resultados 
de esta investiqaciôn y los de otras anteriores de la bibliografia-
Para lograr el anterior objetivo se programaron dos tipos de expe 
rimentos:
1) Los de equtnbrto, encam Inados a obtener I as Isoler
41
mas de equ(ltbr{o del s Is tema 10,25 y 40°C, los resul^ 
tados asf obtenidos se t ra ta r fan de aj us ta r a las ecua 
clones teôricas mSs utMfzadas, como las cllstcas de 
Langmuir y Freundlich u otras mSs reclentes y précisas, 
como la propues ta por Prausnitz y Col., estud iando e 
Interpretando las diferenctas ex f stentes en los respec 
11 vos ajustes, que proporclona r fan i nformacIôn sobre 
el mecanismo y la naturaleza de la adsorciôn de fenol 
en carbôn ac 11vo.
2) Expérimentes clnétlcos que se llevarfan a cabo en 
tanque agitado, de los que se obtendrfan los valores 
del coeflclente de difusiôn Interna. Para ello se a - 
plicarâ el modelo matemético correspond lente, obtenlen 
do por Integraclôn del mismo una familla de curvas c| 
né 11ca s teôricas, para distîntos valores del coefIcI en 
te de difusiôn, que aparece como parâmetro en las ecua 
clones representa11 va s . La compa racIôn de las curvas 
teôricas con las expérimentales, conducirfa a la deter 
mlnaclôn de los coeficientes de difusiôn para las di­
verses condiciones de operaciôn.
Se estudiarîa ademâs, la variaciôn del coeficiente de difusiôn in­
terna con la temperatura (10,25 y 40*C), y con la concentraciôn de 
fenol en el carbôn activo, tratando asi de distinguir entre las po- 
sibles contribuciones de diverses mecanismos al proceso global de 
difusiôn en los poros, particularmente el mecanismo de migraciôn 
superficial de las molëculas de adsorbato sobre la superficie del 
adsorbente, puesto de manifiesto en êl caso de los gases, que po- 
drîa caracterizarse mediante un coeficiente de migraciôn superfi­
cial, similar al de difusiôn molecular en el fluido que llena los 
poros.
3. INSTALACION EXPERIMENTAL
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La experimentaciôn se llevC a cabo en dos instalacioneS/ una para 
obtenciôn de las Isotermas de equilibrio a diversas temperaturas, y 
la otra para el desarrollo de los expérimentes cinêticos de adsor- 
cl6n. Indispensables para la determinaciôn de los coeficientes de 
difusiôn interna del fenol en el carbôn active. A continuaciôn se 
describen brevemente ambos tipos de instalacidn.
3.1 EXPERIMENTOS DE EQUILIBRIO
La instalaciôn para la obtenciôn de las isotermas de equilibrio es- 
quematizada en la figura 3.1, consta de las siguientes partes:
- Sistetna de contacto, agltaclôn, y medida de la veloctdad
de agi tac Iôn.
- Sistema de calefaccion.
- Sistetna de ref r I ge r ac t ô n .
- Sistema de medida y control de la temperatura.
3.1.1 SISTEMAS DE CONTACTO Y AGITACION
Estâ constituido por siete matraces de vidrio de color ambar de un 
litre de capacidad, en los que se situaban 0,8 litres de disolucidn 
y adsorbente. Los matraces estSn provistos de un cierre hermëtico 
de agitaciôn.
La agitaciôn uniforme y simultànea de los matraces, se consegufa me 
diante dos cajas de engranajes accionadas cada una de ellas por un 
motor eléctrico que producîa una velocidad de giro de 400 r .p.m. Ca 
da una de las cajas de engranajes estaba provista de cuatro ejes de 
agitaciôn, con la misma velicidad de giro de 250 r.p.ra., que accio- 
naban los agitadores de vidrio de cuatro paletas de cada matraz. El 
diâmetro de los agitadores es de 21 mm. Uno de los ejes de agita—  
ciôn se utilizô para la agitaciôn del bano exterior.
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FIGURA 3.1 EXPERIMENTOS DE EQUILIBRIO 
INSTALACION EXPERIMENTAL
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3.1.2 SISTEMAS DE CALEFACCIOH X REFRIGERACION. MEDIDA Y CONTROL 
DE LA TEMPERATURA.
El sistema de calefacciôn, consiste en un banc termostStico de agua, 
cuya temperatura se estabiliza y mantiene por medio de un termostato 
tipo Haake 12, con resistencias elêctricas para la calefacciôn, un 
termôraetro de contacto eléctrico y un relais electrônico contralador 
de la temperatura, as! como una bomba de impulsiôn del liquide, que 
produce la turbulencia necesaria para la calefacciôn uniforme del ba 
no.
El sistema de refrigeraciôn consiste en una unidad réfrigérante del 
tipo Kowell UFI, con un sistema de control de la temperatura similat 
al del sistema de calefacciôn. La uniformidad de temperatura del ba­
no se consegufa mediante un motor eléctrico de agitaciôn del bano.
Ambos sistemas permitlan el mantenimiento de la temperatura de traba 
jo, con un error inferior a 0,5 ®C.
3.2 EXPERIMENTOS CINÊTICOS
Los experimentos cinêticos realizados, se llevaron a cabo en la ins- 
talaciôn experimental esquematizada en la figura 3.2, que consta de 
las siguientes partes;
- Sistema de contacto.
- Sistema de agitaciôn, medida y control de la velocidad de
agI tac Iôn.
- Sistema de calefacciôn.
- Sistema de refrigeraciôn.
- Sistema de medida y control de la temperatura.
3.2.1 SISTEMA DE CONTACTO
TACOMETRa
MOTOR a
CIERHE DE 
AGITACION TERMOMETRCi
TOMA D E ■ 
MUESTRAS
CONTROL DE 
TEMPERATURA'
SISTEMAJ 
CONTACTO
BANO
CONTROL DE LA 
-VELOCIDAD DE 
AGITACION
oo
FIGURA 3,2 INSTALACION EXPERIMENTAL EXPERIMENTOS CINETICOS
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Estâ constituido por un recipiente de vidrio Pyrex, de forma esfër^ 
ca, de 5 litres de capacidad, hermêtîcamente cerrado, con cinco bo- 
cas planas esmeriladas Cfigura 3.3), En la boca central se acopla 
el sistema de agitaciôn, mediante un cierre de vidrio borosilîcato, 
consistente en dos cilindros esmerilados, lubricados con ftalato di 
butilo, y un tubo guia de agitaciôn. Dos de las bocas restantes se 
utilizaron para la toma de muestras mediante inyecciôn de aire, y 
otra de las bocas se utilizô para la introducciôn del absorbente en 
el reactor.
3.2.2 SISTEMA DE AGITACION, MEDIDA Y CONTROL DE LA VELOCIDAD DE 
AGITACION.
Constituido por un motor monofSsico de 1/2 C.V. de potencia a 220 V, 
provisto de un control eléctrico que permite regular la velocidad 
de agitaciôn en un intervalo de 0 a 1500 r .p.m., con un error infe 
rior al 5 %. Dicho motor acciona un agitador de turbina de paletas 
planas de chapa de acero de 1,5 mm de espesor cuyas caracterîsticas 
y dimensiones se detallan en la figura 3.4. La velocidad de agita 
ciôn se midiô con un tacômetro acoplado al motor, que mide las revo 
luciones por rainuto con un error inferior al 2,5 %.
3.2.3 SISTEMAS DE CALEFACCION Y REFRIGERACION. MEDIDA Y CONTROL 
DE LA TEMPERATURA.
Estos sistemas son similares a los utilizados en los experimentos de 
equilibrio, ya descritos en el apartado 3.1.3.
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FIGURA 3,3 REACTOR esferico y tabiques DEFLECTORES
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FIGURA 3.4 Agitador de los experimentos cinêticos
4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS
51
4.1. ADSORBENTE Y ADSORBATO
Como adsorbente se utilizô carbôn active granular AC-35, suminis- 
trado por CECA (Companîa Espanola de Carbôn Acrivo, S.A.),en for­
ma de partïculas cilindricas de 3 y 5 mm de diSmetro. Las caracte- 
rlsticas de los mismos se detallan en el Apëndice 9.1.
Antes de s u .utilizaciÔn, las particulas de carbôn active se sometie 
ron a un tratamiento de calefacciôn a 110 °C durante 24 horas,a fin 
de eliminar su humedad. Para evitar las interferencias que el aire 
retenido en el interior de los poros del carbôn active pudiera ejer 
cer sobre la penetraciôn del lîquido en los mismos, con el consi- 
guiente retraso en el proceso global de adsorciôn, las particulas 
se introdujeron en agua destilada a ebulliciôn durante 10 minutes, 
inmediatamente antes de iniciar los experimentos de adsorciôn.
El adsorbato utilizado fué fenol de 99% de pureza, suministrado por 
Merck. Las disoluciones acuosas de fenol se prepararon con concen- 
traciones inferiores a 25 mmol/1. Para los experimentos de equili 
brio se trabajô preferentemente con concentraciones inferiores a 12 
mmol/1, y en los experimentos cinêticos, con concentraciones infe­
riores a 1 mmol/1, valores que en cualquier caso resultan superio- 
res a los mâximos permitidos en los efluentes industriales.
Los valores de los coeficientes de difusiôn molecular del fenol en 
agua, asf como las solubilidades del mismo para las temperaturas de 
trabajo, se calcularon mediante datos y correlaciones de la bibllo- 
grafia, y se presentan en el Apëndice 9.3. Las disoluciones acuosas 
de fenol se analizaron por espectrofotometrîa ultra violeta en un 
aparato Varian Super Scan 1. Los detalles del método de anSlisis se 
encuentran en el Apëndice 9.2.
4.2 PROCEDIMIENTO
Como ya se indicé, se realizaron dos tipos de experimentos: los en-
52
Cciminados a la determinactôn del equiHbrio de adsorciôn y los de 
tipo cinëtico dirigidos a la obtenciôn de los coeficientes de difu­
siôn interna del fenol en el adsorbente. A contînuaciôn se detallan 
los mëtodos seguidos en cunbos tipos de experimentos.
4.2.1 OBTENCION DE LAS ISOTERMAS PE EQUILIBRIO
Para la obtenciôn de las isotermas de equilibrio, se utilizô la in£ 
talaciôn experimental descrita en el apartado 3. El procedimiento 
seguido fué el siguiente: en cada. uno de los siete matraces situados 
en el bano termostStico se introduclàn 0,8 litros de disoluciôn acuo 
sa de fenol, de concentraciôn C, conocida , anadiendose a cada uno 
de los matraces una cantidad diferente de carbôn activo W, pesado en 
una balanza con precisiôn de ± 0,001 g, y sometido al tratamiento 
previo descrito en el apartado 4.1. A continuaciôn se conectaba el 
sistema de agitaciôn, manteniendo los matraces en estas condiciones 
durante tiempos comprendidos entre 160 y 190 horas aproximadamente, 
tiempos que, de acuerdo con los experimentos previos, resultaron su 
ficientes para alcanzar el equilibrio. Transcurrido dicho tiempo,se 
extraian de cada matraz très muestras que se filtraban sobre lana 
de vidrio para eliminar el polvo de carbôn activo en suspensiôn, ya 
que este podîa producir interferencias. en el método de anSlisis.Las 
muestras filtradas se analizaban en el espectrofotômetro ultra vio­
leta, tomSndose como concentraciôn de equilibrio en la fase liquida, 
la media aritmêtica de las très medidas.
La correspondiente concentraciôn en la fase sôlida se obtuvo median 
te un balance total de materia;
n^q W = V (C. - (4.1)
donde:
n = concentraciôn de fenol de equilibrio en la fase sô- eq
lida. (mmol/g).
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V = peso del adsorbente. Cgl•
V = volumen de disoluciôn fenôlica. (1).
Co= concentraciôn inicial de fenol en la disoluciôn. 
(mmol/1).
concentraciôn de equilibrio de fenol en la disoluciôn 
final, (mmol/1).
En el anSlisis con el espectrofotômetro se media la absorbancia de 
la muestra, que raultiplicada por el factor correspondiente daba d ^  
rectamente la concentraciôn del fenol en la fase liquida.En algunos 
casos fue necesaria la diluciôn previa de las muestras, cuando la 
concentraciôn de las mismas era superior al intervalo en el que se 
cumple la ley de Lambert-Beer. En el Apëndice 9.2 se detalla el ca- 
librado del espectrofotômetro.
4.2.2 EXPERIMENTOS CINÊTICOS
Los experimentos cinêticos se llevaron a cabo en la instalaciôn es- 
perimental descrita en el apartado 3.1 Se realizaron dos tipos de 
experimentos diferentes; en el primero se partia de carbôn activo 
virgen, es decir, libre de fenol (concentraciôn inicial, n, nula en 
la fase sôlida). En el segundo se partia de carbôn activo con una 
determinada cantidad de fenol adsorbido (concentraciôn inicial, n, 
flnita).
En el primer caso,’ el procedimiento operative seguido fue el si­
guiente: se preparaban 3100 cm^ de disoluciôn de fenol de concentra 
ciôn conocida, y se introducian en el reactor esférico que se encon 
traba en el bano a la temperatura de trabajo, conectando a continua 
ciôn el sistema de agitaciôn. Una vez alcanzada la temperatura de 
operaciôn en el interior del reactor, se extraia del mi smo una mues^ 
tra inicial de 100 cm^ de la disoluciôn, que se reservaban para me-
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dir la concentraciôn inicial de fenol. A continuaciôn, se introdu- 
cia una cantidad conocida W Cg) de carbôn activo sometido al trata^ 
miento previo ya descrito, comenzandose en ese momento a medir el 
tiempo de duraciôn del experimento.
Periôdicamente se extraian muestras de 10 cra^, que se filtraban so 
bre lana de vidrio, antes de medir su concentraciôn en el espec 
trofotômetro. Las correspondlentes concentraciones en la fase sôll 
da, se calcularon mediante la ecuaciôn del balance de materia dedu 
cida de la expresiôn 4.1:
n =-5Ll (Co - C) (4.2)
W
Dado que el pequeno volumen de las muestras tomadas, se comprobô 
que no era necesario la aplicaciôn de correcciones al valor de n,de^ 
bidas a la disminuciôn del volumen total ocasionado por las muestras 
extraidas anteriormente. La duraciôn de cada experimento era la su- 
ficlente para alcanzar una adsorciôn del 90% como raînimo, y oscila- 
ba entre 4 y 10 horas aproximadamente.
En los experimentos en los que se partia del carbôn con cierta con­
centraciôn inicial de fenol, se operaba del siguiente modo : se in—  
troducian en el reactor 2100 cm^ de una disoluciôn con una concen—  
traciôn de fenol conocida, de la cual se extraian 100 cm^ para 
su anâlisis inicial. A continuaciôn se introducia en el reactor una 
cantidad W de carbôn activo virgen, y se conectaba el sistema de 
agitaciôn como en el caso anterior. Se mantenla el reactor en fun-- 
cionamiento hasta asegurarse de que se habla alcanzado el equilibria, 
lo cual sucedia, dependiendo en cada caso, a los dos o très dias de 
haber puesto en contacto el sistema. Entonces se analizaba la conce 
centraciôn de equilibrio del fenol en la fase liquida, , y se in­
troducian 1000 cm^ mSs de una disoluciôn de fenol de concentraciôn 
Cg conocida, comenzandose de nuevo a medir el tiempo, tomando mues- 
tras periôdicas como en el caso anterior. La concentraciôn inicial 
de fenol en este tipo de experimentos se calculaba mediante la rela 
ciôn;
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2000 C, + 1000 C, C4.31
Co = --------- -----------------
3000
El experimento se daba por finalizado cuando habla transcurrido un 
tiempo suficiente para alcanzar un 90% de la adsorciôn.
El objeto de este segundo tipo de experimentos era obtener valores 
del coeficiente de difusiôn para diferentes concentraciones médias 
en la fase sôlida.
5. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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5 1 EXPERIMENTOS DE EQUILIBRIO
5.1.1 ISOTERMAS CON EL CARBON AC-35-5mm
Se realizaron 18 experimentos para la obtenciôn de las isotermas 
de equilibrio a 10, 25 y 40°C. Las condiciones expérimentales, y 
los resultados obtenidos, se encuentran detallados en las tablas 
5.1, 5.2 y 5.3.
Los experimentos E-1 a E-4 (tabla 5.1) corresponden a la isoterma 
a 40®C. Los experimentos E-5 a E-12 corresponden a la isoterma de 
25®C (tabla 5.2), y los experimentos E-13 a E-18 corresponden a 
la isoterma a 10°C (tabla 5.3).
En las tablas se dan los valores de la concentraciôn inicial de 
fenol (C ), el tiempo de operaciôn (t), asi como los pesos de car 
bôn activo introducido en cada matraz (W) y los puntos de equili­
brio obtenidos (C ,n„„).eq eq
5.1.2 ISOTERMAS CON EL CARBON AC-35-3mm
Se realizaron 17 experimentos para la obtenciôn de las isotermas 
de equilibrio a 10, 25 y 40®C. Las condiciones expérimentales, y 
los resultados obtenidos, se encuentran detallados en las tablas 
5.4, 5.5 y 5.6.
Los experimentos E-19 a E-24 (tabla 5.4) corresponden a la isoter^ 
ma a 40“C. Los experimentos -25 a E-29 (tabla 5.5) corresponden 
a la isoterma a 25°C, y los experimentos E-30 a E-35 (tabla 5.6) 
corresponden a la isoterma a 1 0 '’C.
El significado de los parômetros que aparccen en dichas tablas es 
el mismo que el senalado en el apartado anterior.
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TABLA 5.1 Isoterma de equilibrio a 40'C (AC-35-5mm)
Exp. Co t W Ceq "eq
E-1 24,028 165 13,2115 0,680 1,413
20,9221 0,136 0,913
9,7719 1,877 1,813
11,4298 1,010 1,611
7,7149 4,291 2,045
14,9003 0,348 1,271
16,8578 0,355 1,130
E-2 9,760 161 8,8380 0,118 0,873
7,1289 0,215 1,071
6,2483 0,337 1,206
5,3619 0,517 1,379
12,0311 0,065 0,645
4,7248 0,798 1,517
5,8727 0,428 1,271
E-3 9,618 159 14,0378 0,042 0,545
10,1070 0,087 0,754
6,7116 0,264 1,115
5,9567 0,400 1,238
E-4 9,168 160 11,3417 0,054 0,642
15,5079 0,024 0,471
7,2960 0,187 0,985
6,9407 0,229 1,030
mmol/1 h g mmol/1 mmol/g
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TABLA 5.2 Isoterma de equilibrio a 25”C (AC-35-5mm)
Exp. Co t W C eq "eq
E-5 8,941 159 6,3922 0,247 1,038
5,1314 0,411 1,329
4,2348 0,781 1,541
3,6036 1,238 1,710
E-6 8,921 174 9,2487 0,055 0,766
7,3409 0,113 0,960
5,4052 0,296 1,276
4,9572 0,485 1,361
E-7 8,641 172 10,1312 0,061 0,677
4,6051 0,486 1,416
4,1289 0,766 1,525
3,6263 1,406 1,596
E-8 9,722 170 6,2317 0,271 1,211
9,0153 0,114 0,852
4,9636 0,758 1,444
4,0878 0,956 1,711
4,2712 0 ,880 1,656
3,8152 1,366 1,507
4,4362 0,668 1,632
E-9 14,406 176 11,4665 0,151 0,994
14,2000 0,083 0,807
7,8990 0,661 1,392
7,0233 0,875 1,541
6,1601 1,188 1,716
9,0668 0,341 1,241
9,9951 0,277 1,131
mmol/1 h g mmol/1 mmol/g
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TABLA 5.2 (continuaciôn)
Exp. Co t W Ceq "eq
E-10 19,522 168 14,4295 0,208 1,070
21,5601 0,045 0,722
17,8611 0,113 0,869
10,1964 0,744 1,473
12,3169 0,383 1,243
9,1997 1,020 1,609
8,8053 1,135 1,670
E-11 19,687 172 29,1657 0,041 0,538
22,6715 0,068 0,692
25,5517 0,046 0,614
33,2710 0,025 0,472
' 8,0312 1,694 1,940
•
7,4290 2,130 2,091
E-12 24,843 169 23,5810 0,072 0,840
30,3338 0,041 0,654
28,4384 0,046 0,697
33,4647 0,032 0,593
34,8151 0,034 0,570
36,8110 0,026 0,539
35,6354 0,055 0,556
mmol/1 h g mmol/1 mmol/g
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TABLA 5.3 Isoterma de equilibrio a 10°C (Ac-35-5nm)
Exp.
Co t W Ceq "eq
E-13 12,684 185 8,2705 0,253 1,202
7,0150 0,474 1,392
6,1007 0,707 1,571
4,9695 1,406 1,815
E-14 10,332 189 8,6287 0,128 0,945
5,4327 0,618 1,430
6,4345 0,305 1,242
E-15 9,168 179 11,3282 0,026 0,645
7,2255 0,139 0,999
8,8888 0,067 0,819
5,4437 0,365 1,293
E-16 9,731 192 5,9032 0,336 1,273
5,5060 0,394 1,356
9,1497 0,092 0,843
E-17 12,965 192 12,7992 0,084 0,805
9,8266 0,181 1,041
14,5370 0,054 0,711
13,4463 0,076 0,767
E-18 9,618 186 5,7932 0,315 1,284
6,2857 0,258 1,191
4,7250 0,673 1,541
5,0054 0,567 1,446
4,3567 0,850 1,611
3,7091 1,262 1,802
mmol/1 h g mmol/1 mmol/g
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TABLA 5.4 Isoterma de equilibrio a 40*C (AC-35-3mm)
Exp. Co t W Ceq "eq
E-19 10,045 158 2,9998 2,617 1,981
3,9459 1,348 1,763
4,6851 0,872 1,566
5,6123 0,462 1,366
E-20 4,793 164 0,9325 2,341 2,104
2,0117 0,722 1,619
2,8757 0,285 1,254
4,1948 0,086 0,898
E-21 4,558 161 1,4125 1,466 1,751
2,0311 0,726 1,509
2,4735 0,445 1,330
3,0116 0,244 1,146
E-22 9,088 159 6,9991 0,152 1,021
5,6284 0,276 1,253
4,9276 0,462 1,400
3,7882 1,038 1,700
E-23 9,034 160 3,5260 1,309 1,753
7,5413 0,119 0,946
8,0335 0,101 0,890
8,5529 0,072 0,838
E-24 5,905 161 7,5009 0,033 0,626
7,5081 0,040 0,625
6,5158 0,047 0,719
mmol/1 h g mmol/1 mmol/g
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TABLA 5.5 Isoterma de equilibrio a 25°C (AC-35-3inni)
Exp. Co t W C eq "eq
E-25 3,382 168 0,6331
1,0048
1,2563
0,514
0,134
0,081
1,442
0,963
0,788
E-26 3,524 175 0,7485
0,7518
1,1540
1,1439
0,286
0,301
0,089
0,116
1,298
1,286
0,892
0,893
E-27 4,081 178 2,2276
1,0193
0,7322
0,6621
0,014
0,202
1,609
0,623
0,378
1,143
1,013
1,564
E-28 5,704 180 3,1651
1,1380
0,8443
0,7318
0,009
0,356
0,952
1,185
0,540
1,412
1,689
1,853
E-29 6,790 181 1,0010
1,9934
3,0089
4,0027
0,874
0,133
0,016
0,007
1,773
1,002
0,675
0,503
mmol/1 h g mmol/1 mmol/g
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TABLA 5.6 Isoterma de equilibrio a 10°C (AC-35-3)
Exp. Ce t W Ceq "eq
E-30 12,375 192 7,0152
5,9351
3,7859
3,1883
0,391
0,672
1,975
3,445
1,366
1,577
2,197
2,241
E-31 9,760 199 8,2903
7,3779
6,3283
5,2672
0,091
0,053
0,160
0,278
0,933
1,052
1,213
1,440
E-32 12,445 190 6,6918
5,7928
7,5626
5,2512
0,341 
0,581 
0,230 
.0,829
1,447
1,638
1,292
1,770
E-3 3 9,182 185 8,7172
6,4426
7,1072
0,056
0,131
0,071
0,837
1,127
1,025
E-34 12,585 188 8,1598
5,9251
5,4789
4,9421
0,182
0,543
0,730
1,006
1,216
1,626
1,731
1,874
E-35 12,698 191 9,8424
6,5644
4,7019
4,1801
0,084
0,369
1,279
1,725
1,025
1,502
1,942
2,101
mmol/1 h g mmol/1 mmol/g
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5.2 EXPERIMENTOS CINETICOS
Se realizaron 40 experimentos cinêticos, cuyas condiciones de ope- 
raciên y resultados se detallan en las tablas 5.7 a 5.47. Todos
ellos se llevaron a cabo utilizando el carbôn activo AC-35-3mm.
Los experimentos C-1 a C-22 se realizaron a 25°C. Los experimentos 
C-23 a C-33 se realizaron a 40®C, y los experimentos C-33 a C-40 
se realizaron a 10®C.
En las tablas se indican las siguientes condiciones expérimentales:
N = velocidad de agiiaciôn (r.p.m.)
ALFAP= porosidad del adsorbente 
RAD = radio équivalente (cm)
ROP = densidad aparente de particula (g/cm^)
CO = concentraciôn inicial (mmol/1)
CPO = concentraciôn inicial en el liquide que
llena los poros (mmol/1)
CEQ = concentraciôn de equilibrio (mmdl/l)
V = volumen de disolucion (cm^)
W = peso de carbôn (g)
B1,B2,B3,B4,B5= parâmetros de la ecuaciôn(6.52)
Para cada experimento se tabulan los resultados de cada muestra: 
tiempo, absorbancia del espectrofotômetro(D).concentraciôn (C)y 
concentraciôn adimensional (Z).
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TABLA 5.7 : Experimento C-1 (25"C)
N=400 Cn=0.99T Bl = 0.C53330
V=3000. CP()=0.0 B2= 0.202900
w= 5.6196 CF0=O.02394 (13= 2.269399
ALFAP=ü.69 AKL=0.0044 7 B4 = 0. 03 06 00
H0P=0.56 PAD=0.1750 05= 0.005900
PENDIEMTE A D I h f N S I C N A 1 = 1 5 6 2 2 . 3 3
N TlhPFC 
1PINUTOS)
D C
(MMOL/LI
l
' l 0. 1.262 0. 33 7 0. 0
! 2 10. 1.165 0.919 7. 69
3 20. 1.067 0.750 15.37
4 40. 0. 865 0.622 30.70
5 60. 0.752 0.529 41.43
6 100. 0.576 0.405 55. 35
7 105. 0.580 0.409 55. 50
9 l 30. 0.491 0.345 62.30
9 140. 0.461 0. 324 65. 23
10 230. 0.276 0. 194 90. 30
11 235. 0. 262 0.184 31 .45
12 365. O.2C0 0. 146 35. 36
13 330. 0.192 0. 135 97. 13
14 415. 0. 183 0.129 97.83
15 515. 0.15 5 0. 109 90. 14
16 I 340. 0.063 0.044 97.68
17 1 355. 0.071 0.050 96. 98
13 1500 . 0.057 0.040 99. 14
19 1555. 0.063 0.044 97.68
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TABLA 5.8 : Bxperimento C-2 (25°C)
N=AOO CU=1.033 Bl = 0. C40830
V=3000. CP0=0.0 B2= 0. 400000
9.1673 (EU=0.C24V4 B3 = 5. 597799
AI,FAP = 0.69 AKL=C.00447 B4 = 0. 592300
R0P=0,5o PA0=0 . 171.0 05= 0, 010190
PFNOIENTE ftO! RENSIONA 1 = 140 12.6 2
N TIERPC
(RINUTUS)
P C
lHMOL/L1
Z
1 0. 1.469 l. 033 0. c
2 20. 1.1C7 0.778 25.28
3 45. 0.763 0.536 49.26
4 85. 0.5C2 0. 353 6 7.46
5 240. 0.160 0.112 91.31
6 300. 0. 128 0. 090 93. 53
7 460 . 0.093 0.066 95. 95
8 1400. 0.047 0.033 99.16
9 1675. 0. 066 0. 047 97. 92
10 1800 . 0.063 0.04 4 9 3.09
11 2745. 0.064 0.045 97.96
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TABLA 5.9 : Experlmento C-3 (25“C)
N = UOO 
V=3000. 
8=6.0933 
ALFAP=0.69 
R0P=0.56
C0=1.059 
CPO=0.0 
CEQ=0.0333 
AKL=0.00947 
RAD=0.1750
N TIEHPO
(MINUTOS)
D C
(MHOL/L)
Z
1 0. 1.506 1 . 059 0 . 0
2 20. 1.207 0.899 20.96
3 60 . 0.873 0. 613 93 . 99
9 120. 0.607 0.927 61 .66
5 150. 0.999 0.351 69 .05
6 210. 0.911 0.289 75.12
7 260. 0.397 0 . 299 79.98
e 300. 0.297 0.209 82 . 91
g 390. 0.273 0.192 89 . 50
10 900. 0.239 0.168 86 . 88
11 925. 0-. 222 0.156 88.00
12 1375. 0.073 0.051 98 .29
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TABLA 5.10 : Experiinento C-4 (25°C)
H = 900 
V=3000.
W = 2 . 9996 
ALFAP=0.69 
ROP=0.56
C0=1.038 
CPO=0.0 
CEQ=0.1187 
AKL=0.00997 
RAD=0.1750
N TIEHPO
(MINUTOS)
D C
(HHOL/L)
Z
1 0. 1.976 1.038 0 . 0
2 35. 1.292 0 . 873 17.91
3 75. 1 . 078 0.758 30.99
9 120. 0.963 0.677 39.29
5 160. 0.879 0.618 95.70
6 210. 0.805 0 . 566 51 .31
7 260. 0.738 0.519 56 . 96
8 310. 0.686 0.982 60.51
9 360. 0.691 0.951 63 . 83
10 920. 0 . 597 0 .920 67.22
11 131 5 . 0 . 928 0 . 301 80.12
70
TABLA 5.11 : Expérimente C-5 (25®C)
N=500
V=3000.
C0=0.881 
CP0=0.0
W=5.5348 CEQ=0. 02 57
ALFAP=0. 69 AKL=0. 0054
ROP=0.56 RAD=0.1750
N TIEHPO D C Z
(MINUTOS) (MHOL/L)
1 0, 1.253 0.881 0.0
2 20. 1.068 0.750 15.61
3 60, 0.752 0.529 24 .40
4 100. 0.580 0.408 55.44
5 140. 0.461 0. 324 65. 22
6 280. 0.276 0 .194 80.36
7 380. 0.192 0.135 87.22
8 515. 0.149 0 .105 90,78
9 1340. 0 . 061 0 . 043 97.95
10 1500. 0.055 0 . 039 98.43
11 1750. 0.047 0 . 033 99.14
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TABLA 5.12 ; Experlmento C-6 (25”C)
N = 400 00=1.084
V=3000. CPO=0.0
8=5.9968 CEQ=0.030
ALFAP=0. 69 AKL=0.0631
ROP = 0 . 56 RAD=0.1750
N TIEHPO D C Z
(MINUTOS) (HHOL/L)
1 0 . 1.542 1.084 0.0
2 20. 1.077 0.757 31 .02
3 45. 0.900 0.633 42.78
1» 100. 0.629 0.442 61.00
5 180. 0.346 0.243 79.79
6 340. 0.249 0.182 85.57
7 400. 0.145 0.102 93.16
8 440. 0.223 0.157 87.95
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TABLA 5.13 : Experlmento C-7 (25®C)
N=400 C 3=1.159 81= 0.233130
V=3000, CPO=0.026 62= 0.256240
W= 3.92C2 ce0=0.C9511 63 = -0.221710
ALfAP=0.69 AKL=Ü.Û0447 64= 0. 6694 00
KnP=0.56 RA0=0. 1750 65 = 0.005724
PFNOlFNTE A01MENSÎONAL= 4958.81
N TIFVPC
(MlNUTnSI
D C
1RHÜL/L 1
l
1 0. 1.648 1. 159 -0. CO
2 20. 1.185 0.933 3 0.36
3 40. l.OCl 0. 704 42. 37
4 60. 1.064 0.743 39.27
5 80. 0.967 0.690 44.60
6 105. 0.841 0.591 52. 69
7 120. 0.792 0.557 56.06
8 160. 0.7C3 0.494 61.92
9 200. 0 .630 0.443 66.67
10 235. 0.590 0.409 69.93
11 265. 0. 536 0. 377 72. 82
12 320. 0.476 0.335 76.73
13 330. 0.437 0.307 79.34
14 430. 0.415 0.292 30. 73
15 490. 0.401 0.282 31.67
16 540. 0.381 0.268 82.97
17 5 90. 0.360 0.253 84. 37
13 620. 0.351 0.247 94.92
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TABLA 5.14 : Experlmento C-8 (25”C)
y
N=400 CfJ = l .106 Ul = 0. 183230
V=3000. CP0=0. 115 l!2= 0, 1040 50
W=ll.6992 tF0=0.2 1968 B3 = 0. 899630
ALFAP=0.69 AKL=Ü.C0447 B4= 0.619900
R0P=0.96 RAD=0.1750 l!5 = 0.002326
PFNOIFfJre ACIMFNSIONAL= 1762.12
N T IFBPC 
(RÎNlITnSI
D C
(MMOL/L 1
l
l 0 . 1.573 1.106 - 0. CO
2 20. 1.419 0.99 3 12.19
3 35. 1.362 0. 97 2 15. 12
4 50. 1 .340 0.942 18.50
5 65. 1.263 0.902 23.02
6 30. 1 .240 0.372 26. 40
7 95. 1.19 3 0.342 29. 79
3 1 10. 1.162 0.817 32.61
9 1 30. 1.12 1 0.788 35. 63
10 1 70. 1.050 0.733 41.52
1 1 215. 0. 96 7 0. 680 48. C6
12 265. 0.906 0.637 52.92
13 335. 0. 316 0.574 6 0.02
14 375. 0.773 0.547 63. C7
15 42 5. 0.670 0.471 71.64
16 495. 0.6 13 0.43 1 76.16
17 960. 0.563 0.410 78. 53
13 610. 0.559 0.39 3 80.44
74
TABLA 5.15 : Experlmento C-9 (25°C)
N=400 CO=l.155 61 = 0.503670
V=3000. CPO=0.145 02= 0.203640
W= 6.0284 CEC=0.40556 03 = l .612160
ALFAP=0.69 AKL=C.C0447 04 = 0.447700
R0P=0.56 PA0=0.175U 05= 0.C04117
PtNDIFNTF A0IMEA5ICNAL= 1161.70
N TIFRFC 0 C Z
CRINUTOS» tHMOL/Ll
1 0. 1.642 1. 155 -0. CO
2 20. 1.4C5 0.909 22.29
3 50. 1.26 7 0.905 33.36
4 30. 1.2C5 0.94 7 41. 10
' 110. 1 . 1 34 0.797 47.77
6 140. 1.051 0.767 51. 77
7 170, 1.028 0.730 56. 71
3 2 75. 0.927 0.652 67.12
9 3 35. 0.356 U.630 70. C5
10 4 15. 0.841 0.591 75.26
11 485. 0.3 14 0.572 77.79
12 520. 0.7 89 0.555 30. 06
13 560. 0.778 0.547 31.13
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TABLA 5.16 : Expérimente C-10 (25°C)
N = 400 cn=i.018 81= 0. 345960
V=3000. C'’0 = o.C82 02= 0. 131920
W= 6.00 79 CE0=0.24826 83= 0. 423250
ALF4P=0.69 AKL=0.C0447 84= 0. 54 0190
RftP=0. 56 PA0=0.1750 85= 0. C059/2
PENOIENTE AD!MEKSIONAL= 1376.29
N TIfcRPC
(WIMUTdSl
C C
</'MOL/L)
Z
1 0. 1.448 1.019 -0.00
2 15, 1.227 0.363 20. 14
i 30. 1 .161 0.8 16 26.24
4 50. 1.068 0. 751 34. 69
5 90. 0.952 0.670 45.21
6 105. 0. 9C3 0.635 4 9.76
7 125. 0.363 0.607 53. 39
3 1 50. 0.804 0.565 53.85
9 200. 0. 724 0.509 66. 13
10 240 . 0.690 0.485 69. 24
11 355. 0.582 0.409 79.12
12 400, 0.562 0. 396 90. 81
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TABLA 5.17 : Expérimente C-11 (25“C)
N=400 C0=1.040 81= 0. 131160
V=3000. CPO=0.0 02= 0. 239400
W= 5.0504 CE 0=0.C3863 83= 2. 694299
AlFAP=0.69 AKL=0.00447 04= 0. 669600
Rf1P=0. 56 RAÜ=C.1750 85= 0. 005440
PENIJIENTE AOIHENS I0NAL = l2456. 82
N TIFMPn D C l
(MINOTOS1 (MMOL/L1
l 0 . 1.479 1.040 -0. CO
2 65 . 0.912 0.641 39.es
3 20. 1. 2 1C 0. b 51 1 b. 67
4 40. 1 .OE 5 0.742 29.76
5 bO. 0. 059 0.604 43.54
6 ion. 0.762 0.536 50. 33
7 120. 0.705 0.496 54.33
B 160. 0. 6C6 0.426 61.32
9 220. 0.494 0.347 69. 21
10 250. 0.447 0.314 72.50
11 340. 0;35 1 0.247 79. 19
12 390 . 0.314 0.221 81. 79
13 450. 0. 3C6 0.215 82.39
14 495. 0.252 0.17 7 86. 19
15 540. 0.222 0.156 83.28
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TABLA 5.18 : Experlmento C-12 (25°C)
N = 400 C0=1.0 70 81 = 0.027040
V=30Û0. cpo=o.0 82 = 0.4229 00
W= 8.6521 CEO=0.01627 03 = 4.34 3200
ALFAP=0.69 AKI=0.00447 04 = 0.620300
POP= 0. 56 PAO=C.1750 05= 0.C03270
PENÛlÈNTE AC 1 MENSlONA1 = 152 25.6 9
N TIFRFC 
(RINOTOSl
0 C
(r m o l/l »
l
1 0. 1.522 1.070 -0.00
2 15. 1.170 0.823 2 3.44
3 30. 0.953 0.670 37.96
4 60. 0.670 0.471 56.35
5 75. 0.5S6 0.412 62.44
6 90. 0.513 0.364 6 7. 00
7 105. 0.455 0.320 71.13
3 120. 0.404 0.234 74.59
9 140. 0.35 1 0.247 78. 10
10 170. 0.290 0.204 32. 18
11 205. 0.240 0. 169 85.51
12 250. 0. 195 0.137 83. 54
13 270. 0.176 0.124 89. 73
14 300. 0.156 0.110 91.10
15 360. O.OEC 0. 056 96. 23
16 395. 0.073 0.055 96. 22
17 450. 0.058 0.041 97.65
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TABLA 5.19 : Experlmento C-13 (25®C)
N=400 Cn= 1 .031 01 = 0. C59490
V=3000, CPI1=0.0 02= 0.292600
K= 7.6969 CEü=C.C2057 03= 2.953600
ALTAP=0.69 AKL=0.C0447 04= 0.673900
«0P=0.56 PAC=0.1750 05 = 0.0039 46
PENUIENTE AnlMENSTUNAl=l5164.62
N TIERPO
(RINUTÛ9I
ü C
(RMOL/L1
Z
1 0. 1.466 1.031 0. 0
2 15. 1. 17C 0.323 20.59
3 30. 0. 973 0.634 34. 34
4 45. 0.819 0.576 45.C3
5 70. 0.649 0.456 56.91
6 90. 0.550 0.387 63. 74
7 150. 0.363 0.255 76. 30
0 170. 0.321 0. 226 79. 67
9 185. 0.299 0.210 81. 25
10 220. 0.2 46 0.173 84.91
1 1 250. 0.212 0. 149 07. 29
12 270. 0.195 0.137 88.43
13 315. 0.151 0.106 91.55
14 345. 0.134 0.094 92. 73
15 360. 0. 129 0.09 1 93.03
16 420. 0.115 0.03 1 94.02
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TABLA 5.20 : Experlmento C-14 (25°C)
6=400 C0= l .030 Hl = 0.212480
V=3000. CP0=0.0 B2 = 0. 172110
W= 4.0142 CEO=O.C5912 83 = 1.935900
ALFAP=0.69 AKL=0.00447 84= C.(45300
pnp=c.56 PA() = Û. 1750 05 = 0.C04903
PENOIENTE AHIMEAS IC'NAL= 9960.69
N T lEMPÜ 
1 PI NUTOS»
n C
1PMOL/L 1
l
1 0. 1 .465 1.0 30 -0.00
2 15. 1.3(8 0.920 1 l. 33
3 30. 1. 193 0.839 19. 67
4 45 . 1.IC9 0.780 2 5.75
5 60. 1. 031 0. 725 31. 41
6 90. 0.9 14 0.64 3 39. 96
7 1 25. 0. 8(6 0.567 47.69
B 1 50. 0.748 0.526 51. 91
9 l 80. 0.691 0.496 56.03
10 220. 0. 629 0. 442 60. 56
11 240. 0.6C2 0.423 62. 52
12 315. 0.5 16 0.363 68.70
13 345. 0.492 0. 346 70.45
14 400. 0.445 0.313 73. 85
15 460. 0.420 0.295 75.70
16 525. 0.371 0.261 79.21
17 555. 0.357 0.25 1 80. 24
18 595. 0. 344 0.24 2 31.16
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TABLA 5.21 : Expérimente C-15 (25“C)
N=400 C0=0.922 Bl = 0.048320
V=3000. CPO=0.0 B2= 0.257730
w= 10.6249 CE0=0.C0967 B3 = 2.030799
ALF4P=0.69 AKL=0.C0447 84= 0.615900
r :ip=0.56 PAD=ü.1750 85= 0.C14560
PtNDIENTF ADIME6SICNAL=21620.2C
N TIEMPO D C Z
(PINUTOS) (MMOL/ll
1 0. 1.311 0. 922 -0. 00
2 12. 1.0 10 0.710 23.24
3 22. 0.843 0.593 36 .06
4 32. 0.711 0.500 46. 26
5 42. 0.6 10 0.429 54.04
6 52. 0. 53C 0.373 60. 19
7 62. 0.450 0.322 65. 77
3 72. 0.4 10 0.299 69.49
9 87. 0.344 0.242 74. 53
10 102. 0.254 0.207 73.37
11 117. 0.255 0.179 31.44
12 132. 0.222 0.156 93. 96
13 147. 0.159 0.139 85. 92
14 162. 0. 175 0.123 97.53
15 177. 0.159 0.112 88. 78
16 2 02. 0.137 0.096 90.54
17 217. 0. 1 24 0. 097 91.52
13 372. 0.073 0.051 95.47
19 387. 0.07C 0.049 95.69
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TABLA 5.22 : Experlmento C-16 (25°C)
N=400 C0=0.945 01 = 0.092130
V=3000. CPO=0.006 02= 0.201200
«=10.6249 CEÜ=0.CZ222 03= 1.443100
ALFAP=0.69 AKL=0.C0447 04 = 0.651700
R'3P=0.56 RAD=0.1750 05= 0.012360
PENOIENTE A 0 I M E A S I C N A L = 1 3 0 3 7 . 0 4
N TIEMPC
(MINUTOS)
0 C
1MMOL/L)
Z
1 0. 1.344 0. 945 -0. 00
2 10. 1.115 0.784 17.45
3 20. 0.963 0.677 2 9.04
4 30. 0.946 0.595 37. S3
5 45. 0.700 0.492 49.09
6 60. 0.5E5 0.411 57.97
7 85. 0.471 0. 331 6 6.54
3 1 1 0. 0.390 0.274 72.72
9 140. 0.313 0.220 78. 57
10 190 . 0.246 0.173 93.66
11 210. 0.219 0.154 85.72
12 240. 0.192 0.135 07. 78
13 320. 0.156 0.110 90.49
14 350. 0.149 0.104 91.14
15 370. 0.149 0. 105 91. 03
16 390. 0.145 0.102 91.35
17 400. 0. 1 34 0. 094 92.22
19 420. 0.127 0. 089 92.76
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TABLA 5.23 : Experlmento C-17 (25“C)
K=400 CO=l.6 71 81 = 0. 164190
V=3000. CPü=0.0 62 = 0.345800
W= 9.5496 CFÜ=0.02933 63 = -0.408760
4LFAP=0.69 AKL=0.00447 64= 1 . 161300
R0P=0.56 FA0=0. 17 50 B5= 0.011430
PENOIENTE AOIMENSIÛNAL=14270.B2
N TIEMPC 
(MINUTOS)
0 C
(PMOL/L)
l
1 0. 2.377 1.671 -0.00
2 20. 1.577 1.109 34. 23
3 30. 1 .355 0.981 42.03
4 40. 1.250 0.879 48.24
5 50. 1.138 0. 900 53. 06
6 60. 1.028 0.723 57.75
7 60. 0.872 0.6 13 64.45
8 101 . 0.741 0.521 70.05
9 130. 0.613 0.431 75.53
10 140. 0.572 0.402 77.30
11 160. 0.5C9 0.359 79.53
12 1 80. 0.459 0.322 82. 17
13 200. 0.420 0.295 83. 82
14 210. 0.355 0.279 84. 35
15 290. 0.254 0. 20 7 89. 18
16 310. 0.279 0.196 89. 95
17 320. 0.267 0.188 90.33
13 360. 0.243 0.171 91. 37
19 375. 0.238 0.167 91.61
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TABLA 5.24 : Experlmento C-18 (25°C)
A=400 CO = l .317 Bl = 0.351590
V=3000. t p n = c .  102 02 = 0.463650
W= 9,5496 CE0=0.26229 B3= 5.455449
AIFAP=0.69 AKL=0.00447 84 = 0.501750
RnP=ü.56 FA0=0.1750 B5= 0.005055
PRNOIENTÊ AnIMEASIONAL= 1 6 7 7 . 7 7
N TIEMPC 0 C Z
(MINUTOS) (PHOL/LI
1 0. 1.873 1.317 -0.00
2 30. 1.3Î3 0.951 34. 70
3 60. 1 . 165 0.9 19 47.22
4 90. 1.037 0. 729 55. 75
5 120. 0.944 0.664 61.91
6 l 50. 0.890 0.619 66. 13
7 175. 0. 339 0. 539 69. C2
8 210. 0.792 0.550 72.72
9 240. 0.745 0.524 75. 19
10 275. 0.7C4 0.495 7 7.94
11 315. 0.671 0.472 90. 12
12 375. 0.63 1 0.444 92.77
13 400. 0.6 16 0.433 83. 81
14 420. 0.6C7 0.427 34.33
15 480. 0. 5EC 0.409 86. 18
16 540. 0.569 0.400 36.94
17 600. 0. 546 0.394 89.46
18 660. 0. 532 0.374 99. 41
19 720. 0.523 0.363 99.99
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TABLA 5.25 : Experlmento C-19 (25"C)
N=400 C0=1.076 81 = 0.039045
V=3000. CPU=0.0 82 = 0.316460
W=ll.7553 CF0=0.01044 B3= 2.331383
4LF4P=0.69 AKL=0.00447 84 = 0.720326
P0P=0.56 140=0.1755 85= 0.015454
PENDIENTF 4D1MENS10NAL=21140.31
N TIEMPC 0 C Z
•MINUTOSI (MHOL/L)
1 0. 1.530 1.076 0.0
2 10. 1.210 0.351 21. 12
3 20. 0.980 0.689 36.32
4 30. 0. 8C4 0.565 47.9 6
5 40. 0.6E7 0.483 55.65
6 60. 0.506 0.356 67.57
7 80. 0.3(5 0. 271 75.55
3 100 . 0.30 3 0.213 30.99
9 120. 0.246 0.173 84.74
10 140. 0. 156 0.139 87.94
11 160. 0. 169 0.118 89.91
12 190. 0.141 0.099 91. 69
13 220. 0.119 0.093 93. 19
14 250. 0. ICO 0.070 94.41
15 360. 0. 067 0. 047 96. 57
16 420. 0.057 0.040 97.23
17 450. 0.046 0.032 97 .93
85
TABLA 5.26 : Experlmento C-20 (25°C)
N=400 C()=l .093 01 = 0.(59006
V=3000. (.pn=o. 0 02 = 0.293071
W=ll.5560 CEO=O.C1093 03= 1.936939
A L F A P = 0 . 6 9 AKL=0.00447 34 = 0.735334
P0P=0.56 RA()=0. 1750 05= J.015924
PFNDlENTE AÜÎ MFNS ICNA1 = 2 0 3 5 8 . 6 3
N TIEMPC 
1 MI NUTÛSI
r c
(MMOL/LI
l
1 0. 1.554 1.093 0.0
2 10. 1 .205 0. 347 22.73
3 20. 0.973 0.683 37.43
s- 30. 0.825 0.580 47.41
5 40. 0.697 0. 490 55. 73
6 60. 0.5 15 0.362 67.56
7 SO. 0.424 0.293 73.47
3 100. 0.3 13 0. 220 30. 68
9 120. 0,267 0.188 33.64
10 140. 0.22C 0 .  155 36. 69
11 170. 0.176 0.124 89.55
12 200. 0. 144 0.101 91.68
13 230. 0.125 0.083 92. 33
14 250. 0.111 0 .073 93.30
15 270. 0. ICO 0.070 9 4. 54
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TABLA 5.27 : Experlmento C-21 (25®C)
N=400 tO=l .025 81= 0.C91992
V=3000. CP0=0.0 82= 0.249399
K= 8.3 805 CFC=0.C15S8 83= 1.812830
ALFAP=0.69 AKL=0.00447 84= 0.693119
P0P=0.56 RAD=0.1750 85= 0.011610
PFNOIENTE AOINENSICNAL=lÜ344.67
N TIEMPC 0 C Z
(MINUTOSI (HMOL/L 1
1 0. 1.45S 1.025 0.0
2 10. 1 .205 0.347 17.64
3 20. 1. 028 0. 723 29.93
\ 30 . 0.900 0.633 39.95
5 40. 0. 754 0.553 46.28
6 60. 0.634 0.446 57.38
7 80. 0.535 0.376 64.32
B 100. 0.445 0.313 70. 56
9 160. 0. 300 0.211 80.67
10 215. 0.226 0.159 85.33
11 250. 0. 1 79 0.126 39.10
12 2 90. 0.16 4 0.115 90.19
13 350. 0.127 0.099 92.76
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TABLA 5.28 : Experlmento C-22 (25°C)
4=400 Cn=0.930 01 = 0. 172642
V= 31)00. CPû=0.035 82 = U. 104797
k= r.5664 CE0=0.01598 B3= 0. 517623
ALFAP=0.69 AKL=0.00447 84 = 0. 702600
Ri1P = 0.56 RAD=0. 1750 85= 3. C09263
PENJI ENTE AOIMEASIPNAL= 4 0 5 2 . 4 8
N TIE«PC 0 C Z
(MINUTOSI 1MMOL/LI
l 0. 1.3S4 0.980 -0.00
2 10. 1.2 15 0. 354 13. C7
3 20. 1.121 0.733 19.92
4 30. 1.027 0. 722 26.76
5 50 . 0.880 0.619 37. 45
6 70. 0.772 0.543 45.33
7 100. 0. 647 0.455 54. 46
8 130. 0.550 0.387 61.51
9 160. 0.479 0.337 66 . 70
10 1 90. 0.424 0.293 70. 75
11 230. 0.373 0.262 74.43
12 260. 0. 346 0.243 76.45
13 320. 0.303 0.213 79. 56
14 360. 0.230 0.197 81.22
15 390. 0.2(5 0. I 36 82.36
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TABLA 5.29 ; Experlmento C-23 ftO "C)
N=4O0 Ci) = l .0C2 01 = 0.C79521
V=30 0Ü. CPO=O.C 02= 0.237673
W=10.142l CEU=0.CÜ962 03= 1.844230
ALFAP=0.69 ÛKL=1>. C0840 04 = 0. 634316
P0P=0.56 PAD=0.1750 05= 0.C1S161
PFNOIENTE AD!ME4SrCi\AL=2 76 65.7 5
N TIEMFC 
1 MNUTÛS)
C C
(MMOL/L)
L
l 0. 1.425 1. 002 -0. 00
2 10. 1.082 0.761 24.26
J 20. 0.975 0.615 38.96
4 30. 0.717 0.504 5 0. 13
5 40. 0.602 0.423 59.29
6 60. 0.457 0.32 1 63. 55
7 90 . 0.351 0.247 76. CO
9 100. 0.294 0.207 80.03
9 130. 0. 229 0. 160 84. 76
10 IbO. 0.182 0.129 97.98
11 190. 0.155 0.109 99.90
12 210. 0.135 0.095 91. 30
89
TABLA 5.30 : Experlmento C-24 (40°C)
4=40 Û CU=1.039 ei= 0.086761
V=3000. CPn=ü.0 B2 = 0.300117
w= 3 .0490 CEÜ=0.01325 8 3= 1.932949
ALFAP=0.69 AKL=C.00840 84= 0.652032
POP= 0. 5t> RA0 = 0. 1750 85= 0.012714
PENOlËNTE ADTME4S 104141 = 23417 .39
N T!t«FC C C Z
1MINUTOS) (PMOL/LI
1 0. 1.478 1.039 -0.00
2 10. 1.1(5 0.819 21. 45
3 20. 0.981 0.690 34.02
4 30. 0. 949 0.597 43. 09
5 40. 0.742 0.522 50. 40
6 60. 0.586 0.412 61 . 13
7 80. 0.484 0.340 63. 15
8 100. 0.411 0.299 73. 12
9 1 30. 0.327 0.230 79.87
10 160. 0.272 0.191 92. 6 7
11 200. 0.219 0.154 96.28
12 230. 0. 193 0.136 83.03
13 270. 0.156 0. 110 90. 57
14 320. 0.137 0.096 91.93
15 370. 0. 138 0. 097 91. 84
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TABLA 5.31 : Experiinento C-25 (40“C)
N=400 
V=30OO. 
w= 5.6401 
ALF4P=0.69 
B0P=0.5o
Cn=0.873 
CPÜ=0.0 
CE 0=0.01814 
AKL=0.C0940 
f!AD = 0 .  1750
81 = 
02 = 
03 = 
64= 
65 =
0.111205 
0. 157717 
1 .519629 
0.564059 
0.009449
PFNOIENTE A 0 I M E N S I 0 N A L = 2 0 3 4 6 . 6 6
N TIEMPG
(MINUTOS)
D C
(MHOL/L )
Z
0. 1.242 0.873 O.C
'2 10. 1 .062 0.747 14.74
3 20. 0.934 0.657 25.27
4 30. 0.836 0.588 33. 34
5 50. 0.695 0,439 44.92
6 70. 0. 59C 0.415 53.58
7 90. 0.515 0.362 59.78
8 120. 0.434 0.305 66.44
9 150. 0.368 0.259 71. 82
10 1 80. 0.326 0.229 75.33
11 230. 0. 266 0.187 30.25
12 2 70. 0.235 0.165 82.82
13 300. 0. 218 0.153 84.22
14 360. 0. 189 0. 133 96.56
15 420. 0.175 0.123 87.73
16 450. 0.164 0.115 88.67
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TABLA 5.32 : Experlmento C-26 (40"C)
N=AOO C 0 = 0 . 9 6 5 Bi  = 0 .  1 32 63 7
V = 3 0 0 Ü , C P O = 0 . 0 B2= 0 . 2 2 4 6 6 3
W= 4 . 9 9 7 1 CE0=O. C279O Ü3= l . 8 9  3 4 5 9
A L F A P = 0 . 6 9 A K L = 0 . C 0 9 4 0 6 4 = 0 .  6 0 7 6 4 6
F 0 P = 0 , 5 6 P A 0 = 0 .  1750 65= 0 . C 0 6 9 7 6
PENOI ENTE A I ) ! M E A S i r N A L = l o J 6 5  . 4 0
N TIFMFC D C Z
(MINUTOSI (MMOL/LI
1 0. l. 372 0. 965 -0. CO
2 10. 1. 2C9 0. 850 12.27
3 20. 1.079 0.759 21.98
4 30. 0.993 0.693 28.49
5 50. 0.843 0.593 39. 70
6 70. 0. 747 0.52 5 46. 95
7 90. 0.666 0.468 53. C4
9 120. 0.570 0.401 60. 19
9 150. 0.5C2 0.353 65. 31
10 180. 0.45 4 0.319 63.94
11 210. 0.41C 0.288 72.24
12 250. 0.361 0.254 75. 87
13 300. 0.316 0.222 79. 29
14 350. 0.267 0.202 8 l. 42
15 400. 0.256 0. 180 83. 77
16 470. 0.228 0. 160 85 . 90
17 510. 0.2(8 0 .  146 87. 40
18 570. 0.1 es 0.133 88.73
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TABLA 5.33 : Experimento C-27 (40“C)
K=400 Cn=l.526 ül= û.220267
V=3000. CPC1=0. 0 B2 = 0.446347
W= 6.0335 CEO=O.C5239 »3= 3.559070
ALFAP=0.69 AKL=0.005A0 B4= 0.859220
ROP= G.56 PAn = 0. 1750 65 = 0.007274
PFNUIENTE ADIPFNSIONAL=11353.02
N TlEMPC 
(PI NUTOS)
0 C
(PMOL/Ll
l
l 0. 2.170 1.526 0.0
2 10. l. 85C 1.301 15.27
3 20. 1 .6 50 1.160 24. 84
4 30. 1 . 466 1.031 33.59
5 50. 1.252 0. 830 43. 84
6 70. 1.095 0.770 51.30
7 90. 0.974 0.685 57.07
9 120. 0.855 0.601 62. 77
9 150. 0.759 0.533 67.39
10 1 00. 0,6 EC 0.473 71. 12
11 210. 0.615 0.435 74. 04
12 260. 0.530 0.373 73.24
13 320. 0.474 0. 333 30. 56
14 3 30 . 0.414 0.291 83.81
15 440. 0.377 0.265 85.57
16 500. 0.34 1 0.240 87.27
17 560. 0,310 0.219 33.76
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Ta b l a 5.34 : Experimento C-28
N=400 C0 = 1 .920 81= 0. 354566
V=3000. CPÛ=0.C19 02= 0. 607975
W= 9.7471 CEü=0.16762 63= 4. 5 8 5009
A L F4 P = û . 6 9 AKL=0.C0940 84= 0. 957649
PCP= 0.56 PA0 = 0. 1750 85= 0. C09619
PENÛÎÉNTE ADlHt t.S ION»l= 3292.05
N T IC-PPC 
IPINUTnSl
C C
(PMOL/L)
l
1 0. 2. 731 1.920 0.0
2 10. 2.335 1.642 1 5. 86
3 20. 2.015 1.417 2 9.70
4 30. 1.759 1.237 39.99
5 50. 1.459 1.054 49. 42
6 70. 1.381 0.971 54.15
7 100. 1. 146 0. 806 63. 57
9 130. 0.971 0.683 70. 59
9 160. 0.983 0.621 74. 13
10 200. 0.755 0.562 77.49
11 230. 0.740 0.520 79.99
12 340. 0.616 0.433 9 4. 96
13 400. 0.580 0.40 9 96. 23
14 460. 0.533 0.375 93. 17
15 560. 0. 5C3 0.354 89. 36
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TABLA 5.35 : Experimento C-29
N=40 0 CO=l.6 29 Bl = 0. 174592
V=3000. CPn=0.020 82= 0.496909
W=ll.3413 CEC=0.C9963 83 = 2.52 5999
ALF4P=0.69 4KL=0.CÜ940 84= 0.556196
«ÛP=0.56 kAD=0.1750 85 = 0.014207
PENOIENTE AOIMENS lrjNAl= 4740, 52
N T lEPPC 0 C Z
(MINUTOSl (MMOL/L »
1 0. 2.315 1.629 -0. 00
2 1 0. 1.719 1.209 2 7.24
3 20. 1.473 1. 036 39.49
4 30 . 1.236 0. 86 9 49.34
5 50. 0.976 0.696 61.23
6 70. 0.759 0.554 69. 91
7 90. 0.658 0.463 75.73
9 120. 0. 525 0.371 91.71
9 150. 0.447 0.314 85. 42
10 1 90. 0.388 0.273 89.09
11 230. 0.333 0.234 90. 62
12 350. 0.233 0.164 95. 17
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TABLA 5.36 : Experimento C-30 (40”C)
N=400 Cn=2.147 01 = 0.369397
V=3000. CP0=0.C34 02= 0.724882
W=12.1963 CEC=0.13569 83 = 4.C73303
ALFAP=0.69 AKL=0.C0840 04= 1.C52512
POP=0.56 t-A0=0. 1750 85= 0.012733
PENÜlENTE ADIMEAS!Q6AL= 2581.11
N TIEMPO D C l
IPINUTÛS) IHMUL/L I
.1 0. 3.054 2. 147 0. 0
2 10. 2.320 1.631 26.31
3 20. 1.990 1.392 39.49
4 30. 1.725 1.213 47.62
5 40. l .557 1.095 53.64
6 60. 1.25 9 0.913 6 2.92
7 90. 1. 126 0.792 69. 09
3 110. 0.969 0.681 74.75
9 140. 0. 826 0.581 79. 84
10 170. 0.732 0.515 93.21
11 215. 0.649 0.456 96.22
12 275. 0.56C 0.394 99. 38
13 395. 0.566 0.399 99. 19
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TABLA 5.37 : Experimento C-31 (40'C)
A=AOO 0  = 1 .069 81= 0.091033
V=3000. CP0=0.0 82= 0.361499
w=l0.7b22 CE0=0.C0850 83= 2.435670
ALF4P=0.69 AKL=0.C0B40 84= 0.607402
PI)P=0. 56 FA0 = 0. 1750 85= 0.017539
PENOIENTE AÛIMENSlUNA1=27737.36
N TIEPFC D C l
(MINUTOS) (PMOL/Ll
l 0. 1.5C8 1.060 0.35
2 10. 1.141 0.002 25.18
3 20. 0.910 0.640 40.45
4 30. 0. 744 0.523 51.49
5 40.. 0.621 0.444 53.93
6 60. 0.401 0.333 63.93
7 HO. 0.375 0.264 75.91
8 100. 0.329 0.231 79.02
9 120. 0.265 0.186 83.26
10 150. 0.219 0.154 86.29
l l 1 80, 0.191 0.134 83.17
12 210. 0. 154 0.103 90.62
97
TABLA 5.38 : Experimento C-32 (40“C)
N = 4 0 0 C0=1 . 3 3 5 01 = 0 . 4 7 3 9 2 1
V = 3 0 0 0 . C P U = 0 . 166 82= 0 . 2 8 1 4 6 9
W= 9 . 8 C 5 4 CF0 = 0 . 4 1 7 5 4 83 = l  . 1 2 7 5 4 9
A L F A P = 0 . 6 9 AKL =O .C0 8 40 8 4= 0 . 5 7 4 9 4 7
P 0 P = 0 . 56 KAD = 0 . 1750 85 = 0 . 0 0 3 9 6 2
PENOIENTE ADI MENSi nNAl = 9 0 5 . 6 6
N TIEMPC 0 C l
( P I N U T Û S I ( P M O L / L 1
1 0 . 1 . 3 9 9 1 . 3 3 5 0 .  0
2 10. 1 . 5 6 9 1 . 1 0 3 2 5 .  29
3 2 0 . 1 . 4 E 6 1 . 0 3 1 3 3 .  13
4 30 . 1 . 3 5 5 0 . 9 5 3 4 1 . 6 4
5 5 0 . 1 . 2 2 7 0 . 8 6 3 5 1 . 4 5
6 70. 1 .  1 19 0 . 7 8 7 5 9 .  73
7 9 0 . l . 0 4 8 0 . 7 3 7 6 5 .  13
a 1 2 0 . 0 . 9 7 1 0 . 6 3 3 7 1 . 0 7
9 1 5 0 . 0 . 9  10 0 . 6 4 0 7 5 .  75
10 1 30. 0 . 3 5 3 0 . 6 0 3 7 9 . 7 9
11 2 4 0 . 0 . 7 9 5 0 .  5 5 9 3 4 .  58
12 3 0 0 . 0 . 7 4 6 0 . 5 2 6 8 8 .  18
13 3 6 0 . 0 . 7 6 2 0 . 5 2 2 3 3 . 6 1
14 4 2 0 . 0 . 7 1 3 0 . 5 0 1 9 0 .  90
15 4 8 0 , 0 . 6  36 0 . 4 3 2 9 2 . 9 7
16 6 4 0 . 0 . 6 5 1 0 . 4 5 8 9 5 .  59
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TABLA 5.39 : Experimento C-33 (40“C)
N=400 Cn=1.665 01 = 0.461561
V=3000. CPO=0.C90 82= 0. 143652
W= 9.4 117 CEU=C.36035 03 = 1.441039
ALFAP=0.69 AKL=0.CCb4O 04= 1.C50540
B0P=0.56 RAD=0. 1750 05= 0.C05949
PENOIENTE ADIHENSICNAL= 1233.84
N TIEMPO D C Z
1MINUTOS) (HMOL/L)
1 0. 2.354 1.655 0. 77
2 10. 2.226 1.565 7.66
3 20. 2.095 1.473 14.72
4 30. 1.9E0 1.392 20. 93
5 50. 1.791 1.259 31.12
6 70. 1.661 1.132 37.02
7 90. 1.540 1.033 44.61
a 120. 1 .397 0.982 52.35
9 1 50. 1.279 0. 399 58. 71
10 130. 1.165 0.333 63.77
11 240. 1.025 0.721 72.36
12 300. 0.9 12 0.641 78. 49
13 360. 0.355 0.601 31.55
14 420. 0. 796 0.560 34.70
15 430. 0.7*4 0.523 37. 53
16 640. 0.676 0.475 91.21
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TABLA 5.40 : Experimento C-34 (10°C)
N=400 €0=0.956 Bl = 0.€62351
V=3000. CPO=0.0 B2 = 0.143631
W= 8.9032 CE0=0.C054U B3 = 1.227372
ALFAP=0.69 AKL=0.00I/0 64 = 0.744567
RilP= 0, 56 TAÜ=0. 1750 05 = 0.009247
PENOIENTE ADIMENSI0NAL=4740a.64
N TIEPPC D C Z
( M  NUTOS) tPMOL/L)
1 0. 1 .360 0.956 -0.00
2 10. 1. ISé 0. 341 12. 10
3 20 . 1.062 0. 747 21.99
4 40. 0. 359 0.604 37.03
5 60. 0.730 0.51 3 46. 61
6 80. 0 .603 0.424 55.57
7 1 10. 0.4*1 0.338 65.02
3 140. 0.351 0.275 71.64
9 170. 0.323 0.227 76.69
10 210. 0.263 0.135 31.11
11 2 70. 0.191 0.134 86.43
12 365. 0.127 0.089 91.21
1 3 400. 0.111 0.073 92. 37
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TABLA 5.41 : Experimento C-35 (10°C)
N=400 C0=0.899 ei= 0. 160315
V=300C. CPJ=0.0 02= 0. C97369
W= 4.6659 CE0=0.01665 03= 0 .E09381
ALF4P=0.69 AKL=0.00170 84= 0. 641302
P0P=0.56 PAD = 0. 1750 85= 0. 005416
PENOIENTE ADIMENS!QNAL=276 53.66
N T'EPPC
(MINUTOS)
D C
IPMOL/L)
l
1 0. 1.279 0.399 -0.00
2 10. 1.1E2 0.332 7. 59
3 20. 1.111 0.781 13.37
4 40. 0. 966 0.693 23. 35
5 60. 0.903 0.635 29.92
6 30. 0.633 0.566 35.47
7 120. 0.7C5 0.49o 45. 67
B 160. 0.62C 0.436 52.47
9 200. 0.545 0.383 53.49
10 240. 0.4E5 0.341 63. 24
11 300. 0.415 0.292 63. 79
12 360. 0.366 0.257 72. 76
13 420. 0.3:1 0.226 76.27
14 430. 0.292 0.205 73.65
15 540. 0.277 0. 195 79. 79
16 600. 0.269 0.189 90.47
101
TABLA 5.42 : Experimento C-36 (10°C)
M=400 00=0.968 01 = 0.C81624
V=3000. CPO=0.0 02= 0. 172734
6.9234 CE 0=0.C0872 03 = 1 .5872 10
ALFAP=0.69 AKL=0.C0170 04 = 0.713579
FOP=0,56 PûC=0.1750 05 = 0.005966
PENOIENTE AülHE‘,S10NAL = 336 97. 53
TlEHPO  
( P I N U T O S I ( MM O L/ L I
1 0. 1.377 0. 968 -0. CO
2 10. 1.249 0.878 9.39
3 20. 1. 143 0. 304 17. 10
4 30 . 1.045 0.735 24.29
5 40. 0. 969 0.691 29.92
6 60. 0.343 0.593 39. C9
7 80. 0.764 0.537 44.93
3 120. 0.622 0.4 37 55. 35
9 140. 0.570 0.401 59. 11
10 200. 0.447 0.314 69. 19
1 1 260. 0.360 0. 253 74. 54
12 300. 0.267 0.202 79. 95
13 390. 0.219 0.154 ■ 84.86
14 450. 0. 192 0.135 86.94
15 510. 0. 172 0.121 83.30
16 570. 0. 144 O.lOl 90. 39
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TABLA 5.43 : Experimento C-37 (10®C)
N=40 0 cn=l.038 61= 0. 090274
V=3000. CPO=0.0 B2= 0. 167232
W= 3.0399 CE0=0.00322 83= 1. 576905
ALFAP=0.69 AKL=0.00170 84= C. 830623
B0P=0.56 PAD=0. 1750 85= 0. C03165
PFNOIENTE ACIMENS IONA 1=3 97 30.95
N TIEI'PC
IHINUTQS)
D C
1PMOL/LI
l
1 0. 1.547 1.033 0.0
2 10. 1.3S7 0.992 9. 62
3 20. l .246 0.376 19.63
4 30. 1.136 0.799 26. 76
5 40. 1.037 0.729 33. 25
6 60. 0.890 0.619 43.43
7 30. 0. 751 0. 523 51. 96
a 100. 0.658 0.463 57.93
9 140. 0.526 0.370 66.50
10 130. 0.425 0.299 73. 07
11 240. 0.314 0.221 30.29
12 300. 0.247 0.174 84.65
13 360. 0.199 0.140 87. 80
14 420. 0.169 0.113 89. 33
15 450. 0. 145 0. 105 91.04
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TABLA 5.44 : Experimento C-38 (lO'C)
N=400 C0=0.97B 81 = 0.C54014
V=3000. CPD=0.0 82 = 0. 12 7295
W= 10.6150 CEU=0.CC429 83= 1. 133006
ALFAP=0.69 AKL=0.00170 84= 0.794679
anp=0.56 rA0 = 0. 1750 85 = 0.012256
PENOIENTE ACIHENSinMAL=520Él . 16
N TIEMPC
(PINUTOS)
0 C
(PMOL/LI
Z
1 0. 1.351 0.979 -0.00
2 10. 1.2(9 0.950 13.15
3 20. 1 .0*2 0.733 25. lo
4 30. 0.9C7 0 .639 34.92
5 40. 0.8C4 0.565 42. 42
6 60. 0.646 0.454 53. 81
7 80. 0.522 0.36 7 62.75
3 100. 0. 422 0. 297 69.94
9 120. 0 .346 0.243 75.48
10 150. 0.266 0.187 91.24
11 1 80. 0.2 15 0.151 84. 93
12 210. 0.174 0.122 97.91
13 250. 0. 139 0.097 90. 48
14 300. 0.117 0.082 92. C2
15 400. 0.080 0.056 94.69
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TABLA 5.45 : Experimento C-39 (10®C)
N=40 0 , Cn =0 . 952 Bl = 0.063563
V=3000. CPO=0.0 82 = 0 . 169135
W= 9 . 7 1 2 5 CE0=C.C0506 83= l . 241963
ALFAP=0 . 69 AKL=0,00170 84= 0 . 7 5 9 1 0 6
ROP=0.56 RAO = 0, 1750 85 = 0.010459
PENOIENTE AOIMENS 10NAL = 4B396.13
N TIEMPC 
(PI NUTOS)
0 C
(PMOL/LI
l
1 0. 1.411 0.992 -0.00
2 10. 1.2C5 0. 34 7 14.69
3 20. 1.060 0.745 25. C3
4 30. 0.942 0.662 33.44
5 40. 0. 8*2 0. 592 40. 53
6 60. 0.6E4 0.481 51.79
7 30. 0. 565 0.400 59.93
8 110. 0.444 0.312 63. 90
9 140. 0.348 0.245 75.69
10 170. 0.292 0. 205 79. 74
11 210. 0.233 0.164 33. 90
12 260. 0.131 0.127 87.64
13 330. 0.134 0.094 90. 99
14 400. 0.102 0.072 93. 22
15 470. 0.090 0.063 94.13
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TABLA 5.46 : Experimento C-40 (10®C)
N=400 Cn=0,960 Bl = O.C73263
V=3000. rpo=o.o B2 = 0. 120561
W= 8.3463 CE0=0,C0616 B3 = 0.893961
ALFAP=0.69 AKl. =0.00170 64= 0.761141
«CP=0.56 |!AO = 0. 1750 85 = 0.000000
PENÜlENTE AOIMENSIGNA1=45171.27
N TIEMPC 
1 MNUTrSt
C C
1PHOL/L)
Z
1 0 . 1.3(5 0.960 -0.00
2 10. 1.192 0.838 12.79
3 20. 1.072 0.754 21. 60
4 30. 0.946 0.665 30.93
5 50. 0. 768 0.554 42. 56
6 70. 0.66 1 0.465 51. 90
7 90. 0.566 0.399 53.92
9 120. 0.447 0. 314 67. 73
9 150. 0.361 0.254 74.02
10 200. 0.272 0.191 80.62
11 250. 0.2C9 0.147 35. 23
12 310. 0.165 0.116 89.49
13 370. 0. 1 39 0.098 90. 37
14 430, 0.124 0.087 91. 52
ir-C
6. DISCUS ION DE RESÜLTADOS
107
En este apartado se désarroila la dlscusiôn e înterpretaclôn de 
los resultados alcanzados tante en los expérimentes de equilibrio 
corne en los cinëtices, que han conducido a las isotermas de adsor- 
ciôn y a los correspendientes coeficientes de difusiôn interna.
6.1 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO
6.1.1 AJUSTE DE LAS CURVAS EXPERIMENTALES A LAS ECUACZONES TEORI- 
C A S .
Los expérimentes de equilibrio cuyos resultados se resuraen en el 
apartado 5, condujeron a la obtenciôn de las isotermas de equili—  
brio del sistema fenol-carbôn active AC-35 de 3 y 5 mm de diâmetro 
a la temperatura de 10, 25 y 40®C.
Las isotermas obtenidas son del tipo L-2 de la clasificaciôn de G i ­
les, y su forma coincide con las obtenidas per otros autores para 
sistemas similares (39,86). Los puntos expérimentales de equilibrio 
se ajustaron mediante un programa de câlculo de regresiôn no lineal 
(Âpéndice 9-4) a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y Prausnitz, 
La ecuaciôn de Langmuir se expresd explîcitamente en funciôn de la 
concentracidn de adsorbato en la fase sôlida;
b V c
(6.1)
b + V c
siendo v un nuevo parâmetro que surge al expresar el clSsico: frae 
ci6n de superficie adsorbente cubierta por el absorbato, en la ecua 
cl6n de Langmuir en funciôn del nûmero de moles de adsorbato por 
un idad de peso de adsorbente, n, de acuerdo con la ecuaciôn (2.3).
Las ecuaciones de Freundlich y Prausnitz a las que ya se ha aludi- 
do previamente en el apartado (2.4.1) son las siguientess
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Ecuaciôn de Freundlich: n = b . c
Ecuaciôn de Prausnitz: — —  = +
C6.21
a.b b.c l/e C6.3)
En las tablas 6.1 y 6.2 se detallan los valores de los parâmetros 
de las ecuaciones (6.3) a (6.3) obtenidos en el ajuste indicado pa 
ra cada temperatura y carbôn activo. Para cada uno de los parSme—  
tros se expresa tambiên su valor medio, asi como los mSrgenes de 
error y validez de las mismas.
En la tabla 6.3 se indican una serie de parSmetros indicatives de 
los errores y desviaciones de cada una de las isotermas. Se distin 
guen très tipos de desviaciones y errores en el ajuste de los pun­
tos expérimentales de equilibrio a las ecuaciones teôricas:
- Desvlaciôn media D : Dlferencla medfa entre los valores de 
la concentracIôn de fenol en la fase soi Ida calculada ex­
périmenta 1 men t e , y mediante el ajuste de regresiôn no li­
neal :
p ^ r  I"I exp " I calcl (mmol/g) (6.4)
1 = 1 “
- Sumatorlo de las dlferencîas entre las concentrac1 ones en 
la fase sôlida expérimentales y calculadas mediante el a- 
juste de regresiôn no lineal en cada punto elevado al cu.a^  
drado:
N
PHI = ^  t n, exp-n, (mmol/g)^ (6.5)
- Error re1 a 11vo E ^ : Grado de dlspersiôn de la concentra^
ciôn en la fase sôlida.
E «= — 2----- X too (6.6)
LANGMUIR FREUNDLICH PRAUSNITZ
T b V b l/e a b l/e
10 2,03 + 0,073 0,09 + 0,015 1,86 + 0,012 0,24 + 0,005 118 + 17,5 1,89 + 0,014 0,212 + 0,006
25 1,83 + 0,059 0,09 + 0,009 1,82 + 0,038 0,32 + 0,013 4 1 + 4 , 7 0 1,83 + 0,025 0,20 + 0,037
40 1,80 + 0,054 0,09 + 0,012 1,62 + 0,014 0,25 + 0,007 60 + 8,26 1,68 + 0,016 0,19 + 0,010
“C 1/9 1/9 1/9 l/g
TABLA 6.1 : ParSmetros obtenidos con el carbôn AC-35-3 mm 0.
LANGMUIR FREUNDLICH PRAUSNITZ
T b V b l/e a b l/e
10 1,74 + 0,055 0,09 + 0,012 1,70 + 0,013 0,281 + 0,006 111 + 21,8 1,72 + 0,014 0,25 + 0,01
25 1,77 + 0,06 0,09 + 0,015 1,64 + 0,011 0,282 + 0)054 158 + 21,2 1,66 + 0,016 0,26 + 0,006
40 1,71 + 0,06 0,12 + 0,013 1,59 + 0,022 0,292 + 0,009 38 + 4,48 1,65 + 0,013 0,20 + 0,011
*C l/g l/g l/g l/g
TABLA 6.2 ; ParSmetros obtenidos con el carbôn AC-35-5 ram 0.
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TABLA 6.3
40®C D PHI
Gr
PRAUSNITZ 0,0245 0,014 1,95
FREUNDLICH 0,0342 0,044 2,72
LANGMUIR 0,0942 0,239 7,51
25“C
PRAUSNITZ 0,0381 0,025 3,90
FREUNDLICH 0,0552 0,113 5,65
LANGMUIR 0,0675 0,143 6,91
10"C
PRAUSNITZ 0,0218 0,016 1,11
FREUNDLICH 0,0316 0,021 1,62
LANGMUIR 0,1090 0,354 5,58
Carbôn activo AC-35-3 mm 0
DIBLIOTECA
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TABLA 6.3 (continuaciôn)
40»C D PHI
Gr
PRAUSNITZ 0,0209 0,012 1,95
FREUNDLICH 0,0405 0,046 3,79
LANGMUIR 0,0629 0,143 5,89
25°C
PRAUSNITZ 0,0298 0,038 2,63
FREUNDLICH 0,0311 0,035 2,74
LANGMUIR 0,1146 0,536 10,14
10°C
PRAUSNITZ 0,0222 0,014 1,86
FREUNDLICH 0,0260 0,021 2,18
LANGMUIR 0,0970 0,197 8,14
Carbôn activo AC-35-5 mm 0
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siendo la concen t raclôn media, n , et coclente de la
med t a
suma de las concentracfones de equilibrio en la fase sô­
lida, expérimentales por el nûmero total de puntos.
En todas las isotermas obtenidas se observa que la desvlaciôn media, 
el PHI y el error relative, E^, son mucho mayores para el ajusté con 
la ecuaciôn de Langmuir que con las de Freundlich y Prausnitz, sien­
do minimos en el caso de la dltima
^Prausnitz ^Freund I l ch ^Langmuir 
En las figuras 6.1 a 6.6 se han representado graficamente las curvas 
obtenidas mediante el ajuste con las très isotermas teôricas y los 
puntos expérimentales de cada una de ellas. Se puede observer que la 
isoterma de Langmuir no se ajusta a los datos expérimentales de una 
forma tan précisa como las de Freundlich y Prausnitz. Por otra parte, 
estas dos isotermas presentan desviaciones parecidas, aunque siempre 
es la de Prausnitz la que proporciona el menor valor de E
6.1.2 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CAPACIDAD DE ADSORCION
En las figuras 6.7 y 6.8 se han representado los datos expérimenta­
les ajustados por la ecuaciôn de Prausnitz a 10, 25 y 40“C en esca- 
la logaritmica. Puede observarse que la capacidad de adsorciôn del 
carbôn activo disminuye al aumentar la temperatura.
El anSlisis de esta influencia induce a pensar que el aumento de la 
energîa cinética con la temperatura y por lo tanto tambiën el de la 
velocidad de las moléculas de fenol, provocarîa un mayor nûmero de 
choques por unidad de tiempo sobre la superficie del carbôn activo.
Si disminuye la temperatura las moléculas de adsorbato se moveran 
con menor velocidad, disminuyendo la importancia de sus repulsiones. 
Las moléculas adsorbidas no podrân aumentar su energîa por choque 
con las moléculas no adsorbidas, lo cual dificultarâ la desorciôn de
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las mismas, lo que a su vez aumentarîa su capacidad de adsorciôn.
Un anâlisis de los valores de los parSmetros obtenidos para los 
isotermas a las très temperaturas, confirma que existe una dism^ 
nuciôn de las interacciones repulsivas entre las moléculas de fe 
nol y la superficie del adsorbente, a medida que disminuye la 
temperatura.
Efectivamente, a medida que disminuye la temperatura aumenta el 
parâmetro b, es decir, de acuerdo con su significado fîsico ex- 
plicado en el apartado 2.4.1, disminuye la magnitud de las repu! 
siones entre las moléculas de fenol en la disoluciôn y la super­
ficie del adsorbente, y la magnitud de las repulsiones entre las 
moléculas de fenol en la disoluciôn y las ya adsorbidas. Asi, en 
las tablas 6.1 y 6.2 puede observarse la variaciôn de este parâ 
métro b de la ecuaciôn de Prausnitz.
1,681 (40®C) < 1,833 (25®C) < 1 , 8 9 5  (10“C) A C - 3 5 - 2 m m 0
1,649 (40°C) < 1.664 (25°C) < 1.725 (10“C) AC-35-5 mm0
A su vez, el parâmetro l/e, que expresa la magnitud de la interac 
ciones entre las propias moléculas de fenol adsorbidas sobre el 
carbôn activo, y que en el caso del fenol son repulsivas Cal ser 
menor que 1) tienen valores similares aunque ligeramente decrecien 
tes con la temperatura. La disminuciôn de este parâmetro indica 
que la adsorciôn de fenol sobre carbôn activo no es de naturaléza 
puramente culombiana , sino que como ya se indicé en la Introduc- 
ciôn, bay un c 1erto grado de especificidad en la interacciôn adsor 
bato-absorbente, no pudiendo considerar por tanto como una simple 
adsorciôn fïsica.
Representando graficamente las concentraciones en la fase sôlida 
frente a las concentraciones reducidas de la fase liquida (concen 
traciôn/concentraciôn de saturaciôn) fig. (6.9) se comprueba que 
no se cumple para el fenol la régla de Traube (37), segûn la
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cual las isotermas reducidas a dtversas temperaturas debertan coin 
cidir. Maternâticamente la regia de Traube se puede expresar como:
K. Cg = constante (6.7)
siendo la solubilidad del soluto, y K el coeficiente de parti—
ciôn disoluciôn-superficie. (El uso de concentraciones reducidas 
normalize la cantidad de energîa requerida para llevar a una molé­
cule de soluto desde el seno del llquido a la superficie de la di­
soluciôn. Esta normalizaciôn es vâlida Cnicamente para disolucio—  
nés diluidas).
El hecho de que no se cumpla la régla de Traube para el sistema e£ 
tudiado, confirma la naturaléza de la adsorciôn de fenol sobre car 
bôn activo, segûn un mecanisrao de formaciôn de enlaces del tipo 
"donor-aceptor" entre el anillo aromâtico del fenol y la superfi­
cie grafItica de los microcristales que forman el carbôn activo.Un 
comportamiento similar ha sido observado en la bibliografia para 
el sistema p-nitrofenol-carbôn activo (37,81).
6.1.3 VALIDE? DE LAS ECUACIONES TEORICAS DEL EQUILIBRIO DE ADSOR­
CION
Como ya se ha indicado anteriormente, la ecuaciôn de Prausnitz es 
la que mejor se ajusta a los datos expérimentales. A continuaciôn 
se hace una breve discusiôn sobre la validez de las très ecuaciones 
utilizadas (Langmuir, Freundlich y Prausnitz) que confirman los da 
tos y resultados anteriormente obtenidos.
La ecuaciôn de Langmuir no reproduce bien los datos expérimentales , 
del fenol sobre carbôn activo, debido a que no se cumplen en la 
realidad las hipôtesis sobre las que ésta ecuaciôn fue formulada,es 
decir, no se cumple la suposiciôn de que la superficie del adsorben 
te consta de centres actives de igual actividad, ni tampoco de que
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no existe ningûn tipo de interacciôn entre las moléculas de adsorba 
to y entre éstas y el adsorbente. Teoricamente deberîa formarse una 
monocapa, cuando en realidad se puede comprobar calculando los valo 
res asintôticos de la ecuaciôn de Langmuir, que la mâxima fracciôn 
de superficie cubierta alcanzada en las isotermas en estudio,no lie 
ga a la unidad.
Las ecuaciones de Freundlich y Prausnitz, suponen una superficie he 
terogenéa, y la existencia de interacciones de repulsiôn entre las 
moléculas, considerando ademSs que la capacidad de adsorciôn varia 
con la temperatura. La inclusiôn de estas nuevas hipôtesis, mSs rea 
listas que las de Langmuir, explican el mejor ajuste de las isoter­
mas de equilibrio de Freundlich y Prausnitz.
La ecuaciôn de Prausnitz es, en realidad, una combinaciôn lineal de 
dos terminos, uno équivalente a la ecuaciôn de Freundlich, y otro 
termine que représenta las interacciones a diluciôn infinita. Este 
filtimo se hace imprescindible, ya que la ecuaciôn de Freundlich ré­
sulta vâlida para elevadas concentraciones, pero no para pequenas 
concentraciones, para las que se aprecian notables desviaciones. Di^ 
cha circunstancia se puede observer en las figuras 6.10 y 6.11, en 
las que se ha representado en papel doble logaritmico la ecuaciôn 
de Freundlich junto a los datos expérimentales. Se puede observât 
que los puntos de baja concentraciôn se desvian de la recta, necesi 
tandose una segunda recta de distinta pendiente para ajustarlos ade 
cuadamente. En las figuras 6.12 y 6.13 la recta inicial se ha divi- 
dido en dos tramos, que corresponden a valores diferentes del parâ­
metro e de la ecuaciôn de Freundlich y que tiene por tanto una pen 
diente (l/e) distinta.
Estos valores se han calculado numéricamente para las isotermas de 
25 y 40®C del carbôn AC-35 de 5 mm de diâmetro, resultando ser:
40*0 : 1/e^ = 0,406 ; 1/e^ = 0,203
25*C s l/e. = 0,337 ; 1/^ = 0,259
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Se pone ast de manifiesto que el parSitjetro e de la ecuaciôn de Freun 
lich no es constante, aumentando al hacerse mayor la concentraclôn en 
la fase sôlida. En la zona de bajas concentraclones es donde mâs cla- 
ramente se observa este aumento, ya que en ella las pendlentes de la 
curva de equilibrio son mâs elevadas y concretamente, para pequenos 
Incrementos de C, los correspondientes încrementos de n son grandes.
Al représentât el parSmetro e, la magnitud de las interacciones repul 
sivas entre las molêculas de fenol adsorbidas, su aumento con la con- 
centraciôn, significarâ un aumento en la magnitud de estas interaccio 
nés entre las molêculas retenidas en la superficie. Résulta lêgico 
que cuando aumenta el grado de recubrimiento y esten raSs prôximas las 
molêculas del fenol adsorbente, aumenten estas interacciones. La ecua 
ciôn de Prausnitz tiene en cuenta esta variaciên del parSmetro e con 
la concentraciên, incluyendo un nuevo parSmetro a^, que hace que se a- 
juste mejor a la naturaleza del fenêmeno.
Corao se verS mSs adelante en el apartado 6.3, el valor de la pendien- 
te de la isoterma de equilibrio, es uno de los parSmetros necesarios 
para la determinaciên de los valores del coeficiente de difusiên in­
terna, D . La ecuaciên de Freundlich, a bajas concentraciones, propor 
ciona valores de la pendiente raucho mas elevados que la ecuaciên de 
Prausnitz, por lo que no résulta ûtil su utilizaciên en el modelo ma- 
temStico que calcula los valores del coeficiente de difusiên interna
Di .
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6 - 2  EXPERIMENTOS CINETIC055 INFLUENClA DE LAS D13TINTAS VARIABLES
6.2.1 INFLUENCIA PE LA VELOCIDAD PE AGITACION Y DEL DIAMETRO DEL AGI- 
TADOR.
Los expérimentes cinêticos Cl y C5 se reallzaron para las mismas 
condiciones de operacidn, variando ûnicamente el grado de agitacidn. 
En el experimento Cl la agitacldn fue de 400 r .p.m. mientras que en 
el experimento 05 fue de 500 r.p.m. En la figura 6.14 se representan 
los resultados obtenidos en estes dos experimentos. Se observa que 
todos los puntos expérimentales se ajustan a la misma curva, conclu 
yendo por tanto, que pequenas variaciones de la velocidad de agita- 
cldn, dentro del intervalo estudiado, no afectan de forma significa 
tiva a la cinêtica de adsorcidn. Para velocidades superiores a 400 
r.p.m. la etapa de transferencia externa no es pues la etapa contro 
lante del fendmeno global.
Los expérimentes 03 y 06 (apartado5) se llevaronacabo para condi­
ciones de operacidn (N, V, W, Oo), sensiblemente simîlares, varian­
do ûnicamente el tamano del agitador. Se utilîzaron para elle dos a 
gitadores de turbina, geométricamente semejantes, de distinto diâme 
tro: 5,08 cm. en el experimento 03 y 7,62 cm. en el experimento 06 .
Se midid en ambos cases el grado de desraenuzamiento de las particu- 
las de carbdn ocasionado por la agitacidn. Para elle se separaron 
al finalizar los expérimentes, la fase liquida con el carbdn pulve- 
rizado formado, de las particulas de carbdn restantes. Despues de 
ser lavados en agua destilada, y ser sometides a calefaccidn duran­
te 24 horas a 110“0, fueron pesadas de nuevo. El agitador de mayor 
tamano produjo un grado de pulverizacidn de las particulas de un 20% 
en peso, aproximadamente, mientras que el agitador mas pequeno solo 
ocasiond la pulverizacidn de un 1% de las particulas.
Las curvas cinêticas correspondientes a estos experimentos se repre 
sentan en la figura 6.15, en la que se muestran la variacidn de la 
concentracidn en la fase liquida externa con el tiempo. Se observa
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que en el experimento realJ;zado con el agitador de 7,62 cm el proce 
so transcurre a mayor velocidad que en el experimento con el agita­
dor de 5,08, Esto se explica considerando que en el experimento con 
el agitador grande, al producirse un grado de desmenuzamiento consi^ 
derable, el tamano medio de particule iba decreciendo a medida que 
avanzaba el proceso, con el cual se aumentaba la proporciôn de su—  
p e r f i d e  externa del adsorbente, a la vez que se disminuîa la impor 
tancia relative del proceso de difusiên en el interior de los poros.
6.2.2 INFLUEHCIA DE LA RELACION VOLUMEN DE DISOLUCION/PESO DE 
ADSORBENTE
En la figura 6.16 se han representado graficamente los resultados 
de los experimento s C2, C3 y C4,Con el fin de comparer estos très 
experimentos, se ha representado la concentraciên en forma adimen 
sional Z ( grado de aproximaciên al equilibrio) defînido co m o :
C, - C
Z =   (6.8)
C. - C^q
frente al tiempo, de modo que las très curvas tienden a alcanzar 
la misma asfntota Z= 1. En estos très experimentos se varié uni- 
camente la cantidad de carbên activo, permaneciendo constantes la 
concentraciên inicial C, y el voluraen de disoluciên V. Se puede 
observer que para mayores contidades de adsorbente, la velocidad 
de adsorciên résulta superior.
En todos los experimentos cinêticos realizados, se observa que la 
adsorciên tiene lugar a velocidades elevadas durante las primeras 
horas de ôperaclên, de forma que el tiempo necesario para alcanzar 
el 50% de la adsorciên, t^y^, es muy pequeno comparado con el tiera 
po total para alcanzar el equilibrio. NormaImenté , se obtienen va 
lores de Z de 0,9 en tiempos comprendidos entre 4 y 9 horas, 
mientras que para alcanzar el equilibrio se necesitan tiempos muy 
superiores, que llegan a ser de hasta 160 horas. Résulta por tanto
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muy dlflcll la determinaciên précisa del tiempo necesario para alcan 
zar el equilibrio, debido ademSs a que los errores del raêtodo de anS 
lisis aumentan considerablemente cuando la concentraciên en la fase 
externa es muy pequena.
Una variable ûtil para estimar cualitativamente la velocidad de ad—  
sorciên, es la determinaciên de t^y^ , es decir, el tiempo necesario 
para alcanzar el 50% de la operaciôn. En la figura 6.17 se han repre 
sentado graficamente, para los experimentos cinêticos a 25®C, el 
tjy2 frente a la relaciên V/W, para expementos en los que la concen 
traciên inicial de fenol era sensiblemente similar. Se puede obser—  
var que existe una relaciên aproximadamente lineal entre ambas varia 
bles. Corao era de esperar, el aumento de la superficie externa total 
de adsorbente, hace que la velocidad de adsorciên aumente.
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6.3 EXPERIMENTOS CINETICOS. DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE 
DIFUSION.
6.3.1 .PLAUTEAMIEHTO DE LAS ECUACIONES GENERALIZflDAS
Como ya se ha indlcado,el sistema en estudio consiste en un banque 
agltado que contiene una disoluciôn de adaorbato (fenol en disolu- 
ci6n acuosa) y particulas de adsorbente (carbdn activo) de geome- 
trîa cilîndrica, suspendidas totalmente en el seno del lîquido.
La disolucldn pénétra en el interior de los poros de las particu­
les, adsorbiendose el soluto en la superficie interna de las mis­
mas.
Para este sistema se plantearSn las ecuaciones de balance de mate­
ria générales que se aplicarSn tanto al exterior como al interior 
de las particulas de adsorbente, utilizando la siguiente nomencla- 
tura:
PARTICULAS SOLIDAS
Radio de particula.........................  R (cm)
Altura de particula........................  z^ (cm)
Porosidad.................................... a ,cm^ poro .
Concentracidn de adsorbato en el sdlido
.................................... n  ^ mol j
cm^sdlido
DISOLUCION
Concentracidn de adsorbato en el exterior
de las particulas...........................  C ^  mol_______  j
cm^disolucidn
Concentracidn de adsorbato en el lîquido
que llena los poros de las particulas.... c ^ mol_______ j
cm^disolucidn
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m N Q U E
Velocidad de agitacidn......................    N (r.p.m.)
Volunen de disolucidn ..................V (cra^  )
Peso de adsorbente......................      W  (g)
a) Ecuacidn general de conservacidn de un componente en una roez-
cla fluida.
La ecuacidn general de conservacidn de un componente j en una 
mezcla fluida en circulacidn, en unidades raolares, aplicada a un 
cierto volumen de fluido, tiene por expresidn:
3c, _
+ V ( c, V ) = -  VJ ', +  R, (6.9)
3t 'J J J
en la que:
Cj = moles de j / cm^
t = tiempo (s)
V = velocidad de la corriente (cm/s)
Jj = flujo de componente j (moles/cm^ s)
Rj = generacidn de componente j dentro del fluido 
considerado (moles/cm^ s)
Si se trata de una mezcla binaria de A y B en la que la difusidn 
solo se debe a una diferencia de concentraciones (por resultar - 
despreciables los efectos debidos a fuerzas impulseras mecânicas, 
fuerzas externas y gradientes têrmicos), y se pueden considerar 
constantes la densidad del fluido y las difusividades de los com- 
ponentes, la ecuacidn anterior se simplifica a la siguiente:
“  t V 7C a = D a , V^Ca + Ra (6.10)
Las condiciones de aplicacidn de la ecuacidn anterior se dan en 
nuestro sistema, tanto en el interior como en el exterior de las 
particulas, por lo que podrS particularizarse para estos dos fil-
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tûnos casos, como se indj.ca a continuacidn.
b) Balance de soluto en el interior de las particulas.
La ecuacidn de cambio (6.10) deberâ aplicarse ahora al interior 
de las particulas de adsorbente, es decir, al lîquido que llena 
los poros del mismo. En la fase liquida en el interior de los po­
ros , es évidente que la velocidad de circulacidn es prâcticamente 
nula. Por tanto:
V = 0 (6.11)
y la ecuacidn (6.10) quedarS en la forma:
—  = D, V^C + R, (6.12)
3t
siendo:
R| = velocidad de desaparicidn de soluto disuelto debido
a la adsorcidn (mol/cm^ s). 
coeficiente de difusidn intej 
del soluto en el interior de los poros (cm^/s)
D| *= terna efectivo del soluto
Evidenteraente, n y c estdn relacionados mediante la ecuacidn de 
la isoterma de equilibrio. Si dicha relacidn se supone en princi 
pio lineal, se podria expresar de la forma siguiente:
a __
k c + k' (6.13)
' - “p
siendo k y k' constantes. Como es évidente que todo el soluto que 
desaparece por unidad de volumén y unidad de tiempo de la disolu­
cidn que llena los poros del sdlido, pasa a la forma adsorbida so 
bre la superficie del adsorbente, el tërmino Rj de la ecuacidn 
(6.12) se podrâ expresar de la forma;
", - -
O biën, teniendo en cuenta la relacidn de equilibrio (6.13), tam- 
bién se podrS expresar como;
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 ^ "  “ n a « n
H,  ----- :— E. ^  (  B  k c + k' 1
= - k (6.15)
3t
Sustituyendo la anterior expresidn de en la ecuacidn (6.12), 
se llega a la siguiente forma del balance de materia;
3c D,
-Tt-'-r-TT G^.16)
Aunque en el caso que se estudla las particulas del adsorbente 
tienen en realidad geometria cilîndrica, a fin de simplificar la 
resolucidn de la ecuacidn (6.16), es posible asimilar las parti­
culas cilindricas a esferas de la misma relacidn superficie/volu 
men, pudiendose expresar la citada ecuacidn en coordenadas esfé- 
ricas,considerando que la concentracidn de soluto en el interior 
de las particulas solo varia en la direccidn radial.
En efecto, estableciendo la condicidn de igual relacidn superfi- 
cie/volumen para ambas formas geométricas, se tendrS;
4 * r 2 2 « R% + 2 ? R z
_ c c c
4/3 n R® n R^ z^
(6.17)
de donde:
R = —  (6.18) 
2 Rc +
siendo R el radio équivalente (cm) de las particulas cilindricas. 
En anteriores investigaciones de este Departamento (96), se puso 
de manifiesto que esta forma de calcular el radio équivalente era 
la mas adecuada en los fendmenos de adsorcidn. Efectivamente, 
los resultados obtenidos usando este radio équivalente y resol- 
viendo anallticamente las ecuaciones en coordenadas esfêricas ,
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resultaban similareg a los que se obtîenen utilizando un sistema 
de coordenadas cilîndricas, y resolviendo numêrlcamente el siste- 
ma de ecuaciones.
La ecuaciôn C6.161 en coordenadas esfêrLcas, quedarS en la forma:
3c D, 3^0 2 3c
  =  î  C -- + ----------- 1 (6.19)
3t 1 + k 3r^ r 3r
que es la expresiôn final del balance de soluto en el interior de 
las partîculas de adsorbente.
c) Balance de soluto en el exterior de las: partîculas.
La ecuaciôn general (6.10), en este caso tomarS la forma:
dC
  + V VC = D V^C + R (6.20)
a t "
siendo:
D = difusividad del soluto en el exterior de las partî­
culas (cm^/s).
R = velocidad de desapariciôn de soluto en la disoluciôn 
(mol/cm^s).
Por tratarse de un tanque agitado, résulta aceptable despreciar 
gradlentes de concentraciôn de soluto en la fase liquida externa, 
con lo cual résulta;
VC = 0 y V^C = 0 (6.21)
Respecto al término de generaciôn, R , se comprende que el soluto 
pasa del lîquido al interior de las partîculas a travôs de las bo- 
cas de los poros. Sin gran error puede considerarse que la propor- 
ciôn de bocas de poro y de sôlido en la superficie de las partîcu-
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las, coincide cgn la fraccidn de las primeras y LI - a^) del
segundo, respectiyamente. La superficie externa de las particu- 
las por unidad de volumen de las mismas, supuestas esféricas, 
serS;
S = —  —  ■= —  C6.22)
4/3 n r 3 R
Con ello, si se considéra ahora un volumen dîferencial de disolu 
ci6n en el tanque, dVj^  , con dv^ cra^  de lîquido, siendo la
concentraciôn de lîquido en la suspensiôn (cm^ de lîquido/ cm^ 
totales), la superficie de las bocas de los poros en ese elemen- 
to diferencial de volumen serS igual a:
( 1 - o^) dVj^  Op (3/R) (cm? bocas de poro/cra^ suspensiôn)
(6.23)
y por tanto, el término R^ se podrS expresar como:
3
“l dg =
= -|C1-a,) d V j ^ ^  Dj, (6.24)
Teniendo en cuenta las expresiones (6.24) y (6.21), la ecuaciôn 
(6.20) podrS expresarse asî;
de 1-a, 3 a
—  =-  L  P D,
dt a, R
(6.25)
r=R
puesto que al ser C funciôn unicamente del tiempo, su derivada se 
rS total.
Ahora biên, como el tanque contiens W  gramos de partîculas sôli- 
das, con densidad aparente y un volumen de lîquido
(cm^) , es évidente que se cumplirS la relaciôn:
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(6.26)
pues el volumen de lîquido retenido en los poros de las partîculas 
es despreciable frente al volumen total. Sustituyendo la ecuaciôn
(6.26) en la (6.24), se obtiene finalmente la siguiente expresiôn 
del balance de materia en el exterior de las partîculas sôlidas:
dC 3 W  a D,
   ----------E__ L
3c
(6.27)
r=Rdt V pp R 3r
d) Condlciones lîmite.
En la superficie exterior de las partîculas debe cumplirse la con- 
diciôn de que todo el soluto que llega a la misma procédante del 
lîquido debe difundirse al interior de las partîculas. Por lo tari 
to, refiriendonos a la unidad de volumen de partîculas adsorben - 
tes, dicha condiciôn se expresarS de la forma:
\  ( -T^ c - °p c ) - «p », \z\
'■ '^’^ 'r=R
representando por el coeficiente de transferencia de materia 
desde el seno del lîquido a la superficie de las partîculas, ex- 
presado en (mol/(cm^) (mol/cm^) s). Por otro lado, tratandose de 
un tanque agitado, en el que pueden considerarse propiedades uni­
formes en todo su volumen, y dada la gran movilidad de las partî­
culas, las condiciones iniciales serSn:
t = 0 ;  c = c  y C = C  (6.29)
o o
En el centre de las partîculas se cumplirS lôgicamente la condi­
ciôn:
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de
r=0 !   = Q C6.30)
dr
e) Resumen.
Por consiguiente, de las anterlores ecuaciones, el modelo matemS- 
tico representative del proceso de adsorciôn no estacionario que 
se estudia, serS el siguiente;
ac D, 3^c 2 3c
  =   (   +     ) (6.19)
at 1 + k 3r^ r 3c
dC 3 W a D, I 3c
   ------ E__ !--  — (6.27)
dt V Pp R
Condiciones inicial y de contorno:
t = 0 ; c = c^ y C = C^ (6.29)
de
r = 0 ;   = 0 (6.30)
dr
a, |3c|
K (     C - c ) = D, I   (6.28)
f) Contribuciôn de la migraciôn superficial.
Si se supone que la difusiôn del soluto en el interior de las par 
tîculas se puede considerar como la suma de los dos mécanismes pa 
ralelos e independientes sigviientes:
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J.1 Cîfusiôn de las molécula? en la fase liquida del inte­
rior de los poros.
21 Migraciôn de las molêculas adsorbîdas sobre la superf^ 
d e  Interior de los poros. 
la ecuaciôn de cambio (6.21 deberâ aplicarse a cada una de las fa 
ses, liquida y adsorbida, superponiendose ambos fenômenos por su­
ma de sus ecuaciones représentativas.
Para la difusiôn en el lîquido que llena los poros, la ecuaciôn 
(6.10) tomarS la forma indicada por la ecuaciôn (6.12):
3c
D V^c + R, = ----- (6.31)
‘ 3t
siendo ahora D el coeficiente de difusiôn en el lîquido que llena 
los poros.
AnSlogamente, para la fase adsorbida se tendrS;
3n
D V^n + R| = ----  (6.32)
® ' 3t
siendo;
.0^  = coef iciente de migraciôn superficial de las molé- 
culas adsorbidas ( cm^/s ).
Rj = velocidad de apariciôn de soluto adsorbido (mol/ 
cra^  s ) .
Rj y Rj estân relacionados entre si por la porosidad de las partî­
culas:
( 1 - a ) r ; = - 0. R, (6.33)
P f P '
Ahora bién, por tratarse de un fenômeno de adsorciôn con bajas e- 
nergîas de enlace, la adsorc'ôn del soluto es muy rSpida, y puede 
aceptarse el equilibrio entre el soluto en la fase lîquida, con
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una concentraciôn c, y el adsorbato retenido por el sôlido, con 
una concentraciôn n. Por lo tanto, sustituyendo la relaciôn de e- 
quilibrîo (6.-13) en la ecuaciôn (6.32), y teniendo en cuenta la 
relaciôn (6.33) entre ambos tërminos de generaciôn, se tendrS:
9c
k ?2c - R, = k ----  (6.34)
® ' 9t
Sumando (6.23) y (6.26):
3c
( D + k D J  V^c = ( 1 + k ) ----- (6.35)
3ts
pudiendo définir ahora un "coefIciente de difusiôn interna" como 
suma de las dos contribuciones, la de la difusiôn molecular en la 
fase liquida y la correspondiente a la migraciôn superficial:
D| = D + k (6.36)
Como expresiôn final del balance de soluto en el interior de las 
partîculas, en coordenadas esféricas, se obtendrîa, como se dedu­
ce de las ecuaciones (6.35) y (6.36), la misma expresiôn (6.18) 
deducida anteriormente, sin haberse considerado entonces la con- 
tribuciôn de la migraciôn superficial. Hay que resaltar por tan­
to, que la suposiciôn de la existencia de una contribuciôn a la 
transferencia de materia en el interior de los poros, debida a la 
migraciôn superficial, conduce a un sistema de ecuaciones diferen- 
ciales idéntico al que se obtiene si no se postula previamente di­
cha contribuciôn superficial, no afectando para nada a la resolu- 
ciôn del modelo matemStico obtenido.
6.3.2 RESOLUCION DEL MODELO MATEMATICO
El sistema de ecuaciones (6.19) y (6.27) con las condiciones limi­
te (6.28), (6.29) y (6.30), fue resuelto analîticaraente por F.Oltra 
(21), para el estudio de la adsorciôn de gases sobre partîculas 
esféricas de adsorbente. Parc su resoluciôn se siguiô el método re- 
comendado por Edeskuty (62,63), utilizando la transformaciôn de
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Laplace. La soluciôn general del miamo eg :
W a  o o 2 R  V p
c ( r, t) = c +  G------------ +   I----c - c I X
1 + e ^ ” “p
sen (^n -4-) e" ^
I -------------«--------------------------------- (6.37)
" * { (24+1) Y^cosy^-|4 Y^“3e+2(4-1) | seny^}
en la que se han utilizado los parSmetros:
1J.V ^  I ___
e = D|6 ; 6 = -g—  ; 4 =g— ^  ; y = R/-6s (6.38)
en donde s es el parSmetro de la transformaciôn.
Los valores de y son las sucesivas raices de la ecuaciôn trascen n —
dente siguiente:
tg y 4 y2-3E
(4 - l)yZ-3c
(6.39)
La soluciôn de la ecuaciôn (6.37) express la variaciôn de la con­
centraciôn en el lîquido que llena los poros del adsorbente, en 
funciôn de la posiciôn y el tiempo. La medida experimental de es­
ta concentraciôn es prScticamente imposible de obtener; por ello 
se hace uso de los balances globales de materia para transformer 
la ecuaciôn (6.37) en otra en la que aparezca la concentraciôn de 
soluto en el liquide externe, que ya es susceptible de medida ex- 
per1mental.
149
El balance general de materia en el exterior de lag partîculas - 
viene expresado por la ecuaciôn (6.27), la cual, teniendo en cueii 
ta la définieiôn del parâmetro c queda reducîda a:
dC 3 E W a 3c
—   -----------------   (6.40)
dt R e V Pp 3r
Derivando ahora la ecuaciôn ( 6 . 3 7 )  respecto a r se obtiene:
Y^t
3c R Vp « sen (y r/R) 'n
   I — E. c - c I r -------    e e R^ +
3r r2 a W ° ° n»l e
P
v2 f
2 R vp ” COS (y r/R) Y n ( 6 . 4 1 )
+ ----- 1 — G. c -  c I Z ----------    e“ p R^
r o W ° n«l II) R
P
en la que se ha representado por w :
II) =  { ( 2 S + 1 ) Y jj C O S  Y p + 1  4 Y p ~ 2 e + 2 ( 6 - 1 )  1 sen Y j j )
Para r=R la ecuaciôn (6.41) quedarâ reducida a:
Y^t3e Vp « (y c o s y -seny ) n
—  = 2 I — - c l ï —  ------------      e “ëR^ (6.42)
3r a W n-] w R
Sustituyendo este resultado en la ecuaciôn (6.40) se tendrS: 
de 6 e Wa « (y cosy -seny )
  = - je -c — E.| ï __!] n------ n  g" F r 2 (6.43)
dt R^p Vp n=lP W
150
e Integrand© la anterior ecuaciôn diferencial ?e llega a:
Wa “ Cy c o s y  ’-seny 1
C = 6 e| C - c — E I E —   S  —  e~ + B (6.44)
° °Vpp n = ] (I) Yp
siendo B una constante de integraciôn que se podrS evaluar a partir 
de las siguientes condiciones limite:
t = 0 ; C =
(6.45)
t = - ; C =
siendo la concentraciôn de equilibrio en la fase liquida exter
Utilizando las condiciones (6.45) se llega a dos valores diferentes 
de la constante B, y a las dos soluciones siguientes:
Y^t
Wa “ (y c o s y -senY ) n
C,=6e|c -c — E.|( z — 2-----2------2_ e“ 0 -
’ ® ®Vp„ n-1 u) Y'
P n
« Y COSY -seny
- E —  C    ) + C (6.46)
n«l 1) Yp °
Y t
Wa - Y COSY -senY n
C,=6elc -c„— 2.|{ z _2------- 2-----2—  g g R } + (6.47)
Vp n“ l 1) Y^
P n
La soluciôn general buscada serâ una combinaciôn lineal de las dos 
soluciones particulates y :
C = 3j Cj + a^ Cj (6.48)
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Esta ecuaciôn final, una yez sustitufdos los yalores de a^ y de 
acuerdo con (6.451, quedarS en la forma;
t
•» Y COSY -senY_ n 
E -C---- 2---- ü e'FR^
n-1 bi Yp
(C.-Ceq)---------------------------  + C^q (6.49)
<« Y COSY -senY n n nE
n-1 (1) Yp
La ecuaciôn (6.49) expresa la concentraciôn del soluto en la fase 
liquida exterior a las particulas, C, para cada instante, en fun 
ciôn de las restantes variables del sistema. Dicha concentraciôn 
se puede obtener experimentalmente para distintos intervalos de 
tiempo, por lo que el ajuste de la ecuaciôn (6.49) a los datos - 
expérimentales permite deducir el correspondiente valor del coefi^ 
ciente de difusiôn interna 0^ ,^ que figura implicite en los parâ- 
metros g, y y la.
El modelo matemâtico descrito en el apartado 6.3.1, parte de la 
hipôtesis de que la isoterma de equilibrio del sistema puede con­
siderarse como lineal en el interval© de concentraciones de cada 
experimento (ecuaciôn (6.13)). Esta hipôtesis puede suponerse va­
lida siempre que el interval© de concentraciones (n^- n^^) sea 
lo suficientemente pequeno. En el caso de que no se aceptara esta 
hipôtesis, el modelo matemStico se coraplicaria considerablemente.
Si la expresiôn de la isoterma de equilibrio no fuera lineal, se 
podria expresar de la forma general siguiente;
a
  Y (c) (6.50)
- “p
Con ello, de las ecuaciones (6.31) y (6.32) se llegarîa a la si-
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guiente ecnaciôn diferencial;
+ D  V^C = CJ. t  -gf- l  (6 .5 1 1
que es la ecuaciôn représentât!va del fenômeno en el caso general 
de isoterma no lineal. Esta ecuaciôn diferencial, considerablemen 
te mas complicada que la ecuaciôn (6.19), y que présenta dos parS 
metros desconocidos ( D y D^), no tiene soluciôn analîtica. Su in 
tegraciôn podrîa abordarse mediante técnicas numêricas, aunque no 
podrïan evaluarse simu1taneamente D y D^, por lo que serîa necesa 
rio suponer un valor del coeficiente de difusiôn en el lîquido que 
llena los poros, D.
6.3.3 PROGRAMA DE CALCULO
Dada la complejidad de la soluciôn (6.49) del modelo matemStico , 
que proporciona la concentraciôn de soluto en el tanque en funciôn 
del tiempo, C(t), y comprobada la lentitud de la convergencia de 
las series que aparecen en dicha soluciôn y la évidente necesidad 
de calcular numéricamente las sucesivas soluciones de la ecuaciôn 
trascendante (6.39), se recurrlô a un programs de cSlculo mediante 
ordenador para evaluar los valores de la concentraciôn de soluto 
en la fase lîquida. En el ApÔndice 9.6 se incluye un listado de dji 
cho programs de cSlculo (DIPORL) escrito en lenguaje FORTRAN IV , 
que requiere como ûnicos datos de entrada los siguientes parSme - 
tros:
a) Adsorbente: R, W,Op,Pp.
b) Disoluciôn; C^,c^ '
c) Isoterma de equilibrio; pendiente de la misma, k.
El coeficiente de transferencia de materia exterior, , se calcu­
lé utilizando las correlaciones descritas en el apartado 2. Los v^ 
lores de estos coeficientes para las distintas temperaturas de tra
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bajo aparecen en el Apéndlce 9.5,
La concentraciôn de equilibrio de cada experimento, correspondien 
te a la intersecciôn entre la curva representativa de la isoterma 
de equilibrio y la recta de operaciôn expresada por la ecuaciôn - 
del balance de materia, se calculô mediante un algoritrao numérico 
descrito en el Apêndice 9.7.
El programs utiliza la pendiente de la isoterma de equilibrio en
forma adimensional, tal como se expresa en la ecuaciôn (6.131 .
Para cada experimento se ha considerado que la pendiente represen
tativa del mlsmo, k, es la pendiente de la recta que une el punto
inicial de cada experimento (c^,n^l con el punto de equilibrio de
el mismo (c ,n ), calculada sobre la isoterma real representada eq eq
por la ecuaciôn de Prausnitz (figura 6.18).
La subrutina AUTOV, elaborada por F. Oltra (21) en el estudio de 
la adsorciôn de gases, calcula las sucesivas raices de la ecuaciôn 
trascendente (6.39), que constituyen los autovalores del problems. 
Para ello se utiliza un método de aproximaciones sucesivas, que 
obtiene el suficiente ndmero de soluciones y, de modo que despre- 
ciando el reste de ellas, el error cometido en la determinaciôn 
de C sea mener a un valor predeterminado. Almacenadas todas las 
soluciones de la ecuaciôn trascendente, se calculan los términos 
de los sumatorios de la ecuaciôn (6.49) para intervalos de tiempo 
que aumentan paulatinamente, hasta obtener un valor de la concen­
traciôn adimensional Z igual o superior a 0,99. En este momento 
se considéra que el sistema ha alcanzado el equilibrio, y se da 
por terminado el célculo.
Para diverses valores del coeficiente de difusiôn, D^, el progra­
ms calcula de la forma ya expuesta las curvas teôricas de varia­
ciôn de la concentraciôn con el tiempo.
El câlculo con este programs DIPORL se realizô en un ordenador 
IBM 360/70 del Centro de Câlculo de la Universidad de Madrid.
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ISOTERMA DE 
EQUILIBRIO
n
eq
Cc, Co eq
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6.3,4 OBTENCION DE LOS COEFICIENTES DE DIFUSION INTERNA
La determfnaclôn de los coefIcientes de difuslSn, D^, correspon- 
dîentes a cada experimento, se realiza por comparaciôn de las cur 
vas cinêticas teôricas con las expérimentales. En las figuras 
6.19 a 6.24 se han representado graficamente los resultados corre£ 
pondientes a los experimentos C-35, C-38, C-13, C-22, C - 24 y C-32, 
frente a la familia de soluciones del modelo matemStico para dl- 
versos valores del coeficiente D^. Para cada experimento, el coe­
ficiente obtenido corresponde a la soluciôn analîtica que raejor 
se ajusta a los datos expérimentales.
Con el fin de obtener valores del coeficiente lo mas précises 
posible, los puntos expérimentales de cada cinética se ajustaron 
previamente mediante un programa de cSlculo de regresiôn no lineal 
(Apêndice 9.4 ), a la funciôn empîrica:
C «= B1 + P? ^ + B4 e~ ^ (6.52)
( 1 + t)2
B1,B2,B3,B4,B5 = parSmetros
La determinaciôn del coeficiente de difusiôn se realizô ccmpa- 
rando los valores de la concentraciôn calculada con el modelo ma­
temStico, ecuaciôn (6.49), con los correspondientes valores de C 
que proporciona la ecuaciôn (6.52). El programa de cSlculo DIPORL, 
mediante la subrutina COEFI, busca el valor de Dj^  para el que la 
desviaciôn media entre ambas curvas sea minima.
La comparaciôn entre las dos curvas, analîtica y empîrica, se réa­
lisa hasta un valor del 90% de aproximaciôn al equilibrio (Z=0,9). 
Porcentajes de aproximaciôn superiores iraplicarîan tiempos excesi- 
vamente elevados { de 2 a 3 dias aproximadamente) , y mayores difi- 
cultades en la medida experimental exacta de las concentraciones 
en )a fase lîquida, dado que estas son ya muy pequenas. AdemSs,la 
posible descomposiciôn del fenol, dando productos de menor absor-
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bancta U.V., aunque lenta, podrîa inducir a creer que el equili­
brio no se habia alcanzado todavta, fal?eando la realidad. Obvîa- 
mente se comprobô que la funciôn empîrtca de cinco parSmetros 
(6.521 se ajustaba con gran preciaiôn a los puntos expérimentales 
en el intervalo de concentraciones adimensionales entre Z=0 y 
Z=0,9.
En las tablas 6.4, 6.5 y 6.6 se dan los valores obtenidos de los 
coeficientes de difusiôn calculados por el procedimiento citado , 
correspondientes a los experimentos cinéticos a 40, 25 y 1 0 “C res 
pectivamente. El parSmetro DESV que aparece en dichas tablas co­
rresponde a la desviaciôn media minima entre la curva experimental 
y la soluciôn analîtica que mejor se ajusta a dicha curva. La con 
centraciôn media n de fenol en el carbôn active correspondiente a 
cada experimento, que aparece tambiôn en las tablas 6.4,6.5 y 6.6 
corresponde al valor de n para el cual la tangente a la curva iso 
terma tiene la misma pendiente k de la cuerda representativa de - 
cada experimento ( AB , figura 6.18). ,Los experimentos en los que 
se partîa de carbôn active con una deterrainada concentraciôn en 
la fase sôli'da ( n^ f inito), se realizaron para evaluar los valo­
res de correspondientes a altos grades de recubrimiento (valo­
res altos de n ), manteniendo la hipôtesis de isoterma lineal en 
el intervalo de concentraciones en el que transcurrîa el experi­
mento , lo que exigia que el incremento de n en cada experimento 
fuera pequeno.
Exp. Co "o Ceq
k n DESV
C-23 1,002 0,0 0,009 27665 2,9 0,154 3,82
C-24 1,039 0,0 0,013 23417 3,2 0,207 3,75
C-25 0,873 0,0 0,018 20346 3,2 0,250 4,56
C-26 0,965 0,0 0,028 16365 2,8 0,320 4,69
C-27 1,526 0,0 0,052 11353 3,0 0,435 8,05
C-28 1,920 0,466 0,168 3282 4,2 0,812 7,58
C-29 1,628 0,478 0,090 4741 7,0 0,701 3,81
C-30 2,147 0,615 1,097 2581 5,0 0,884 6,90
C-31 1,060 0,0 0,009 27737 2,2 0,154 4,36
C-32 1,335 1,066 0,418 906 5,0 1,211 1,93
C-33 1,665 0,888 0,360 1239 2,2 1,111 6,42
mmol/1 mmol/g mmol/1 cm^/s
X 105
mmol/g mmol/1 
X 100
U1
TABLA 6.4 Coeficientes de difusiôn interna a 40*C
Exp. Co % Ceq k n DESV
C-J. 0,887 0,0 0,024 15622 8,4 0,249 1,41
C-2 1,033 0,0 0,025 14013 10,0 0,289 1,14
C-8 1,106 0,945 0,219 1762 2,1 1,060 7,75
C-9 1,155 1,025 0,406 1161 2,3 1,221 3,23
C-10 1,018 0,832 0,248 1876 4,1 1,036 3,38
C-11 1,040 0,0 0,039 12497 6,0 0,332 4,38
C-12 1,070 0,0 0,016 18225 10,5 0,192 1,22
C-13 1,031 0,0 0,021 15164 9,5 0,260 1,64
C-14 1,030 0,0 0,059 9961 4,7 0,416 7,52
C-15 0,922 0,0 0,009 21620 10,9 0,130 1,71
C-16 0,945 0,181 0,022 13037 5,6 0,316 1,71
C-17 1,671 0,0 0,029 14270 6,5 0,282 7,19
C-18 1,317 ■ 0,905 0,262 1678 3.6 1,078 3,26
C-19 1,076 0,0 0,010 21140 12.5 0,138 1,17
C-20 1,093 0,0 0,011 20858 10,6 0,144 2,25
C-21 1,025 0,0 0,016 18345 10,0 0,190 3,25
C-22 0,980 0,566 0,104 4052 4,1 0,750 6,89
minol/l mmol/g mmol/1
2
cm /s
X 10®
mmol/1
xlOO
VI
a>
TABLA 6.5 Coeflclentes de difusiôn Interna a 25*C
Exp. =0 "o Ceq k n DESV
C-34 0,956 0,0 0,005 47408 2,4 0,174 7,84
C-35 0,899 0,0 0,017 27653 14,4 0,327 9,91
C-36 0,968 0,0 0,009 38702 26,2 0,231 . 6,39
C-37 1,088 0,0 0,008 39780 3,4 0,222 6,36
C-38 0,978 0,0 0,004 52061 4,6 0,143 6,28
C-39 0,992 0,0 0,005 48896 2,6 0,162 6,77
C-40 0,960 0,0 0,006 45171 9,3 0,185 7,24
mmol/l mmol/g mmol/1 cm^/s 
X 10
mmol/g mmol/1
X 100
in
VO
TABLA 6.6 Coeficientes de difusiôn Interna a 10*C
1 “
(mmol/1
D.=1,44x10
D. =1,7x10
400 t300200100
en
o
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6.4. COEFICIENTE DE DIFUSION INTERNA: DISCUSION DE LOS MISMOS
Los valores obtenidos para los coeficientes de difusiôn interna del 
fenol en carbôn activo las très temperaturas de trabajo, son supe—  
riores a los correspondientes valores del coeficiente de difusiôn 
molecular del fenol en agua, . Este hecho pone de manifiesto la 
contribuciôn del mecanismo de migraciôn superficial en la transfe—  
rencia del adsorbato en el interior del carbôn activo. Esta contri­
bue iôn como se comentarâ a continuaciôn es en algunos casos de gran 
importancia dependiendo de las condiciones de operaciôn ya que hace 
que los valores de sean hasta unas diez veces superiores al co­
rrespondiente coeficiente de difusiôn molecular.
Para sistemas similares al aqui utilizado Edeskuty y Amundson(62)ob 
tuvieron un coeficiente de difusiôn interna de 0,89 x 10~^ cm^/s a 
25®C. Spahn y Schluender (47), utilizando un modelo de nucleo de 
creciente, dieron para el sistema fenol-carbôn activo un valor deO^ 
de 2 X 10”^ cm^/s, tambiën a 25“C. Schwuger,Jungten y Peters (66) 
obtienen para ese mlsmo sistema a la misma temperature, coeficien—  
tes de difusiôn interna comprendidos entre 0,94 y 2,22 xlO ^ cm^/s.
Para el sistema benzaldehido - agua-carbôn activo, utilizando ' un 
tratamiento matemâtico similar al aquî empleado. Furusawa y Smith 
(68) encontraron un coeficiente de difusiôn interna cinco veces su­
perior al correspondiente coeficiente de difusiôn del benzaldehi­
do en agua a la misma temperatura.
En las figuras 6.25 y 6.26 se han representado los coeficientes de 
difusiôn interna obtenidos a 25 y 40?C respectivamente, frente a la 
pendiente de la isoterma de equilibrio,k , representative de cada 
experimento. Hay que hacer notar la dispersiôn observada en estas 
representaciones, que se hace afin mayor para los coeficientes obte­
nidos a 10°C. Las causas de esta dispersiôn de valores son las si—  
guientes:
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a) La ecuactôn diferenctal représentatîva del fenSmeno de 
dtfust6n en e1 Jntertor de I os poros, présenta soluc(ones 
muy p o c o  acusadas respecto al parâmetro Dj, es decfr, para 
varlactones sensibles del valor de este parSmetro, las so 
luclones de la ecuaciôn dIferencI a I permanecen prâctîca-- 
tnente Invariables, lo que hace que pequeüos errorcs expé­
rimentales en la (nedida de las concen t rac îones, o en la 
determlnacIon de cualqulera de I as variables utllizadas en 
eI procedImI en to de ob tencI6n de I os coef f clentes de dtf
s 16n Interna, conduzcan a grandes va rlacIones en estos 
coef1cI entes.
b) La hlpôtesls utillzada en eI modelo matemâtIco, de que 
la Isoterma de equlllbrlo es una recta, conducea errores 
en la obtention de D|. Dado que eI carbân activo utlliza- 
do es un carbon comerclal, présenta caracterI s11cas no to^  
ta I men te homogeneas, por lo que en la obtention de las re^  
laclones de equlllbrlo existe un determlnado grado de e- 
rror, que es causa de la dispersion en 1 os valores de Dj. 
La zona de bajas concentracI ones(pend I en te s elevadas), es 
muy dificll de obtener experI men ta I men te ton precI s I6n . Es_ 
ta zona de las Isotermas de equlllbrlo es la que mis tn-- 
fluencla tiene al tratar de obtener los valores de Dj- de 
I os diverses crI ter I os que se ha n ensayado para la deter­
mination del valor de K correspond I ente a cada expe rImen- 
to (utillzacI6n de las ecuacIones de FreundIIch, y de Lan& 
muir. Individual men te y trafando de ajustar la parte Ini­
tial de la Isoterma a la etuac16n de Langmuir y la parte 
final a la de FreundIIch), eI que ha tondue t do a una me-- 
nor dispersion en los valores de Dj, es eI de la utlllza-
cIôn de la ecuac16n de Prausnitz siendo la pend lente K de 
cada expe rI men to, la de la cuerda que une sobre la lsoter_ 
ma eI punto initial del experI men to con el punto de equl- 
IIbrlo
6.4.1 VARIACION DEL COEFICIENTE PE DIFUSION INTERNA CON LA CON- 
CENTRACION Y LA TEMPERATURA
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De acuerdo con la expresiôn que relaciona el coeficlente de difu- 
si6n interna D^ con el coeficiente de difusidn en el liquide que 
lleva los poros, D, y con el coeficiente de migraciôn superficial, 
^s :
Dj, = D + k . Dg (6.36)
La variaciôn del coeficiente de difusiôn con la con la pendiente 
de la isoterma de equilibrio, séria una relaciôn lineal si los coe 
ficlentes D y D^ fueran constantes con la concentracidn. De esta 
forma, la representaciôn de D^ frente a k conduciria a una recta 
que tendria. a D^ como pendiente y a D como ordenada en el orlgen. 
Sin embargo, como se observa en las figuras (6.25) y (6.26),los re 
sultados obtenidos en los experiroentos cinêticos a 25 y 40®C, no 
conducen a este tipo de relaciôn. No es de esperar que el valor de 
D varie con la concentraciôn, ya que es un coeficiente que repre—  
senta la difusidn en el liquide en el interior de los poros, y la 
concentraciôn es en todos los casos muy baja y présenta variacio—  
nés muy pequenas. En prlnciplo cabe esperar que el coeficiente D 
sea inferior al de difusidn molecular, D^ , ya que se verla afecta 
do por un factor de tortuosidad. Suponiendo pues que el coeficien- 
te D permanece constante con la concentraciôn para cada temperatu­
re, serS el coeficiente de difusiôn superficial el que varia con 
la concentraciôn en el sôlido, es decir, con el grado de recubri—  
miento de la superficie adsorbente.
A  pesar de la dlspersiôn ya comentada de los valores de D^, se ob­
serva que al representarlos en escala logaritmica frente a la pen 
diente k, se ajustan a una relaciôn lineal (figura 6.27), lo que 
ha permitido expresar los resultados como las ecuaciones de dos 
rectas:
(25*0 log X  10 ^) = 3.098 . 10“ ^ . k  + 0,4235 (6.53)
(40*C) log (Dj^  X  10 ^) = -8,131 . 10“® . k  + 0,6439 (6.54)
Aunqüe le pendiente de la isoterma de equilibrio k es liha fotmà de
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expresar la concentraciôn de adsorbato en el sôlido adsorbente, da^ 
do que la isoterma correspondfente a 25 y 40*C no tienen la misma 
expresiôn, no résulta ûtil esta variable para comparer los résulta 
dos a las dos temperaturas. Se ha representado con este fin, en la 
figura (6.28), los valores del coeficiente de difusiôn interna 
frente a la concentraciôn media en la fase sôlida, n, definida en 
el apartado 6.3.4, obteniéndose las dos curvas que se observan en 
dicha figura, y que corresponden a la ecuaciones (6.53) y (6.54).
La naturaleza y tendencia de las curvas del coeficiente de difu­
siôn interna D, frente a la concentraciôn media n es claramente di 1 —
ferente a 25 y 40*C. A 25"C se observa que el coeficiente de difu 
Glôn interna tiene valores elevados para pequenos valores de n, es 
decir, para grades de recubrimiento pequeno, que alcanzan valores 
de hasta 1,25 x 10 * cra^/s, que supone un coeficiente de difusiôn 
mSs de diez veces superior al de difusiôn molecular a esa tempera- 
tura (D^ = 1,18 X  10 ^ cm^/s). La tendencia de la curva obtenida 
es asintôtica, y extrapolando hasta un valor de n de 2 mmol/1, que 
supone aproximadamente desde un punto de vista prSctico, el valor 
môximo de la capacidad de adsorciôn del carbôn, el coeficiente de 
difusiôn séria de aproximadamettte 2,4 x lO”^ cm^/s, lo que supone 
afin un valor mas del doble del coeficiente de difusiôn molecular. 
Esto impiica que la migraciôn superficial tiene importancia aôn a 
elevados valores de n, y que esa importancia aumenta de forma expo- 
nencial con la disminuciôn de n. Desde un punto de vista fisico se 
explica que al aumentar el nûmero de moléculas retenidas sobre la 
superficie del carbôn, se vea dificultada la migraciôn de estas mo 
lëculas hacia otros centres actives, mientras que para bajos valo­
res de n (pocas moléculas retenidas sobre la superficie) existi—  
rian mayor proporciôn de centres activos libres para ser ocupados 
por el mécanisme de migraciôn superficial.
Para 40*C la situaciôn es totalmente diferente. Por un lado, los 
valores del coeficiente de difusiôn interna D^ obtenidos son infe- 
r lores a los correspondlentes valores a 25°C, excepte para valores
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de n superlores a 0,65mmol/l, e Incluso para valores superlores de 
n, se puede afirroar (dada la dlspersiôn de puntos comentada ante—  
rlormente) , que los correspondientes valores de son muy simila- 
res a los obtenidos a 25®C.
Por otra parte la pendiente de la recta que relaciona el coeficien 
te con k es negativa, y muy inferior a la obtenida a 25®C, lo 
que indica el coeficiente de difusiôn interna tiende a aumentar 
ligeramente cuando aumenta el grado de recubrimiento de la superf^ 
cie del carbôn adsorbente del fenol. Desde un punto de vista prSc­
tico, y dada la rigidez del modelo matemStico respecto al parSme—  
tro Dj^ , se puede afirmar que no existe variaciôn de este coeficien 
te con la concentraciôn, y se puede suponer un valor medio del mi£ 
mo que séria de 3,/ x 10 ^ cm^/s. Este valor es superior al co—  
rrespondiente a la difusiôn libre del fenol en el agua a 40®C 
(D^ = 2,58 X 10*"^ cm^/s. ).
La diferencia de comportamiento de los coeficientes de difusiôn in 
terna con lï concentraciôn n para las dos temperaturas, pone. de ma 
nifiesto claramente, la existencia de un cambio de mécanisme en la 
adsorciôn de las moléculas de fenol sobre el carbôn activo, al va- 
riar la temperatura, que ya se habfa puesto de manifiesto en la corn 
paraciôn de las isotermas de equilibrio del sistema a las distintas 
temperaturas de trabajo. Todo parece indicar que el aumento de la 
temperatura hace que aumenten las fuerzas de los enlaces donor-acep 
tor entre el anillo bencenico del fenol y la estructura grafitica 
de la superficie adsorbente del carbôn activo. Este aumento en las 
energias de adsorciôn dificultarla la migraciôn de las moléculas 
adsorbidas desde unos centres actives a otros.
Una posible explicaciôn de este comportamiento se encuentra al con 
siderar que la energia neta de adsorciôn se puede expresar como:
A H  ^adsorciôn PhOH "^^desorciôn H 2O 
Como ya se dijo al comentar las discrepancias del comportamiento de
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las isotermas de equilibrio con la régla de Traube , el tipo de in 
teraciôn adsorptiva del fenol en el carbôn, debe ser una interaciôn 
especifica con valores netos de la energfa de adsorciôn no despre—  
ciable. Estos valores no permanecen constantes con la temperatura,y 
parece ser (37) que tambiên varian con el grado de recubrimiento 
del carbôn. Desgraciadamente, la falta de datos sobre l o s A  H de ad­
sorciôn del fenol y de desorciôn del agua, no permiten el cSlculo 
de las energias de adsorciôn netas del fenol a 25 y 40“C.
Aparté de las anomalias ya senaladas en el apartado 6.1, encontra—  
das en la bibliografia para las isotermas del p-nitrofenol, se han 
encontrado perturbaciones en la relaciôn entre el coeficiente de d^ 
fusiôn interna y la temperatura, para la adsorciôn de varies compues 
tes orgSnicos en disoluciôn acuosa (entre elles el fenol), sobre car 
bôn activo, en el intervalo de temperaturas de 37 y 41 “C. (97) .
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6.4.2 COEFICIENTES DE MIGRACION SUPERFICIAL
Para el cSlculo de los coeficientes de migraciôn superficial se ha 
utilizado la ecuaciôn (6.36). Para ello es necesario suponer los va 
lores del coeficiente de difusiôn en el liquide que llena los poros, 
D, que se supone como constante. De acuerdo con la bibliografia pue 
de estimarse para el carbôn activo un factor de tortuosidad t = 2,5, 
que relaciona el coeficiente de difusiôn molecular D con D segün 
la expresiôn:
D
D=— -—  • (6.55)
T
De esta forma se obtiene para 25“C un valor de D = 4,72 x 10 ® cm^/s, 
y para 40®C, D = 1,03 x 10 ^ cm^/s. En la tabla (6.7) se se dan los 
valores de los coeficientes de migraciôn superficial calculados,asi 
como el tanto por cien de contribuciôn de la migraciôn superficial 
al coeficiente de difusiôn interna D^. Lôgicamente estos valores 
asi obtenidos vendrân afectados del error correspondiente a utili- 
zar los valores de D^ y k de cada experimento, que como ya se viô 
presentaban una notable dispersiôn. No obstante permiten evaluar 
la importancia y raagnitud del coeficiente de migraciôn superficial.
Para 25®C los coeficientes de migraciôn superficial estân compren- 
didos entre 3,93 x 10 ^ cm^/s y 1,92 x 10 ® cm^/s, que supoenen 
contribuciones al coeficiente de difusiôn interna comprendidos en­
tre el 77,5 y el 96,2%. Para 40®C los valores calculados de D^,que 
se dan en la tabla 6.8, estân entre 4,21 x 10 cm^/s y 4,38 xlO ® 
cm^/s que suponen contribuciones comprendidas entre el 53,09 y el 
85,26%.
En ambos casos, aunque la dispersiôn es muy grande, se observa una 
tendencia al aumento del coeficiente de la migraciôn superficial 
con el aumento del grado de recubrimiento en la superficie del ad­
sorbente. Para valores de n bajos, los valores de D^ permanecen 
prôctlcamente constantes, asî, para n comprendidos entre 0 y 0,5 
mmol/g, se obtendria un valor medio de D^ de aproximadamente 5x10 ^ 
cm^/s para 25®C y de 9 x 10 cm^/s en 1 os expérimentes a 40°C.
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Para concentraciones mayores, a ambas temperaturas, los valores del 
coeficiente D aumentan rapidamente con el valor de n. Esta tenden­
cia es similar a la observada para el fenol y el p-nitrofenol Johan 
sson y Neretnieks (88) . Los valores aquî determinados de
estân de acuerdo con los ôrdenes de magnîtud encontrados en la bi­
bliografia para sistemas slmilares (71,75,89).
******
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Exp. "^ i
Xl05
contribuciôn 
migraciôn s.
‘’s
xl09
n k
C-1 8,4 94,4 5,07 0,130 15622
C-2 10,0 95,3 6,80 0,289 14012
C-8 3,1 77,5 9,24 1,060 1762
C-9 2,3 79,5 15,70 1,221 1162
C-10 4,1 88,5 19,30 1,036 1876
C-11 6,0 92,1 4,42 0,332 12497
C-12 10,5 95,5 5,50 0,192 18226
C-13 9,5 95,0 5,95 0,260 15164
C-14 4,7 90,0 4,24 0,416 9961
C-15 10,9 95,7 4,82 0,130 21620
C-16 5,6 91,6 3,93 0,316 13037
C-17 6,5 92,7 4,22 0,282 14271
C-18 3,6 86,9 18,60 1,078 1677
C-19 12,5 96,2 5,69 0,138 21140
C-20 10,6 95,5 4,86 0,144 20858
C-21 10,0 95,3 5,19 0,935 18345
C-22 4,1 88,5 8,95 0,750 4052
2
cm /s t
2
cm /s mmol/g
TABLA 6.7 Coeficientes de migraciôn super­
ficial a 25“C.
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Exp.
«^ i
xIO®
contribuciôn 
migraciôn s.
«s 
x1 0®
n k
C-23 2,9 64,4 0,67 0,154 27665
C-24 3,2 67,7 0,93 0,270 23417
C-25 3,2 67,7 1,07 0,250 20346
C-26 2,8 63,1 1,08 0,320 16365
C-27 3,0 65,6 1,73 0,435 11353
C-28 4,2 75,4 9,65 0,812 3282
C-29 7,0 85,2 12,50 0,701 4740
C-30 5,0 79,3 15,30 0,884 2581
C-31 2.2 53,1 0,42 0,154 27737
C-32 5,0 79,4 43,80 1,211 905
C-33 2,2 53,0 9,43 1,111 1238
cm^/s %
2
cm /s mmol/g
TABLA 6.8 Coeficientes de migraciôn su­
perficial a 40*C.
7. CONCLUSIONES
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1.- Las isotermas de equilibrio de adsorciôn del sistema disolu­
ciôn acuosa de fenol-carbôn activo, son reproducidas por la 
ecuaciôn de Prausnitz con un error inferior al 4%. Es de pre- 
ver que esta ecuaciôn pueda ser ûtil para la predicciôn del 
equilibrio en otros sistemas.
2.- La ecuaciôn de equilibrio de FreundIIch es vSlida para media- 
nas y elevadas concentraciones, desviandose de los resultados 
expérimentales en la zona de bajas concentraciones. La ecua - 
ciôn de equilibrio de Langmuir solo es vSlida en la zona de 
bajas concentraciones.
3.- La capacidad de adsorciôn del carbôn activo aumenta al disminu 
ir la temperatura, al ser menores las fuerzas repulsivas entre 
las moléculas de fenol.
4.- El sistema en estudio no cumple la régla de Traube, segûn la 
cual deberîan coincidir las isotermas reducidas a diversas - 
temperaturas. Tal circunstancia indica que la adsorciôn del 
fenol sobre carbôn activo es un fenômeno en el que intervienen 
mécanismes de adsorciôn qufmica, con formaciôn de enlaces do- 
nador-aceptor entre el anillo aromStico del fenol y la super­
ficie grafitica del carbôn activo.
5.- Se ha comprobado la validez del modelo matemStico de difusiôn 
en los poros, utilizado en anteriores investigaciones sobre 
adsorciôn gas-sôlido, dada la concordancia entre las curvas 
teôricas obtenidas mediante dicho modelo, y las expérimenta­
les .
6.- Los elevados valores de los coeficientes de difusiôn interna 
obtenidos a las très temperaturas expérimentales, ponen de ma 
nifiesto la importancia del mecanismo de migraciôn superficial 
cuya contribuciôn llega a ser superior al 90% en la mayorla de 
los experimentos realizados. Esta contribuciôn hace que los 
valores del coeficiente de difusiôn interna sean hasta diez
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veces superlores a la del coeficiente de difusiôn molecular 
del fenol en agua.
7.- Los valores obtenidos para los coeficientes de difusiôn in­
terna varian de forma no lineal con la pendiente de la iso­
terma de equilibrio, lo que indica que el coeficiente de mi­
graciôn superficial no permanece constante con el grado de 
recubrimiento de la superficie del adsorbente. Concretamente 
para los experimeritos cinêticos a 25 y 40“C se han obtenido 
las siguientes relaciones;
5 _5
25*C log (D^ X 10 ) = 3,098 x 10 k + 0,4235
5 .6
40”C log (D^ X 10 ) = -8,131 x 10 k + 0,6439
8.- A 25®C, el coeficiente de difusiôn interna D^, disminuye al 
aumentar la concentraciôn de fenol sobre el carbôn activo, 
desde valores de 1,25 x 10 cm^/s, hasta un valor asintôti- 
co de aproximadamente 2,4 x 10 cm^/s. Esta disminuciôn se 
debe al entorpecimiento de la migraciôn superficial por au­
mentar el recubrimiento de la superficie del adsorbente por 
las moléculas de fenol.
9.- Los valores obtenidos para el coeficiente de difusiôn inter­
na a 40°C SOS sensiblemente inferiores a los de 25“C en la
zona de pequenos valores de la concentraciôn superficial n,
(inferiores a 0,65 mmOl/g). La variaciôn de con n es mu- 
cho menos acusada que a 25®C, por ser la contribuciôn de la 
migraciôn superficial bastante menos importante a 40“C que a 
25*C, al variar el mecanismo de adsorciôn del fenol sobre los 
centros activos del adsorbente con la temperatura.
10.- Se han calculado los valores correspondientes al coeficiente 
de migraciôn superficial D^, suponiendo un factor de tortuo­
sidad de 2,5 para el ccrbôn activo. A 25®C, los valores de
D estân comprendidos entre 3,93 x 10 cm^/s y 1,93 x 10
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can /s. A  40®C estos valores oscilan entre 4,21 x IQ cm^/s
y 4,38 X  10 cm^/s. Para pequenas concentraciones de fenol
sobre el carbôn activo, los valores medios de D son para
_9 Q s
25 y 40°C, de 5 x 10 cm^/s y 9 x 10 cm^/s respectivamen-
te. Para valores elevados de la concentraciôn, los valores
de D aumentan considerablemente. s
8. RECOMENDACIONES
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1.- Deberlan determinarse las isotermas de equilibrio del sistema 
investigado a otras temperaturas, con la finalidad de correla 
cionar los valores de los parSmetros de la ecuaciôn de Praus­
nitz con la misma.
2.- Deberia comprobarse la validez de la ecuaciôn de Prausnitz pa 
ra valores de la concentraciôn de equilibrio superiores a los 
utilizados en este trabajo.
3.- Debe arapliarse el estudio del equilibrio aquirealizado, a o- 
tros sistemas adsorbato-adsorbente. Asî mismo, debe investigar 
se la competencia adsorbato-disolvente, realizando expérimen­
tes con disolventes distintos del ague.
4.- Utilizando la técnica desarrollada para la determinaciôn del 
coeficiente de difusiôn interna, se recomienda iniciar el es­
tudio de la predicciôn de las curvas de rotura en lechos fi- 
jos de adsorbentes.
5.- Debe investigarse la adsorciôn de mezclas multicoraponentes.
6.- Con el fin de obtener valores precisos'del coeficiente de mi­
graciôn superficial, serîa interesante el poner a punto la ré­
solue iôn numërica del modelo matemâtico, sin considerar cons­
tante el valor de la pendiente de la relaciôn de equilibrio.
7.- Para interpretar lo mas correctamente posible el cambio de me­
canismo en la adsorciôn del fenol sobre carbôn activo, serîa 
de interés el realizar experimentos a temperaturas comprendi- 
das entre los 25 y 40*0.
/«A
9. APENDICE
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9-J- c a r a c t e r Isticas d el a d s o r b e n t e
9.1.1 CARACTERISTICAS GEOMETRICAS PE IAS PARTICULAS
El planteamiento correcto de las condiciones de contorno para el 
modèle matemStico de difusiôn en los poros,.requiere la definici- 
ôn de un radio de particula ûnico, que segûn se viô venîa defini- 
do por:
rR.J- -AZe.
2 «e ♦ ^
Para el cSlculo del mismo, se determinaron distribuciones del diS 
métro de particule y de la longitud de las mismas, adoptSndose 
luego los valores medios. Las medidas se hicieron directamente con 
un calibrador, obteniendose los siguientes resultados:
d^ = diSmetro medio de particular 3,16 mm 
= longitud media de particular 4,50 mm 
El valor obtenido para el radio équivalente fue:
R r 1,755 mm
9.1.2 DENSIDAD APARENTE DE LAS PARTICULAS
La densidad aparente de las particulas, p^, se determinô por dos 
procedimientos:
a) A partir del volumen medio de particule, calculado mediante los 
valores de d^ y obtenidc 
dio de particule resultô sèr:
os anteriormente. Este volumen me-
= 35,31 mm^
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Se pesaron un determlnado nûmero de particules escogldas al azar, 
Np, después de haber sido mantenldas en estufa a J.10“C durante 24 
horas. La densidad aparente se calculé entonces mediante la rela­
ciôn:
P c
y se obtuvo un valor de la misma de; = 0,567 g/cm^ particule
b) Por picnometria de mercurio en un porosimetro AMINCO 5-7137 , 
despuês de mantener el carbôn en estufa a 110*C durante 24 horas. 
El valor de la densidad aparente obtenido fue de :
Pp = 0,557 g/cm^ particula
Se puede observar que la diferencia entre los dos valores de la 
densidad obtenidos es inferior al 2%. Se tomô como valor de la den 
sidad aparente el valor medio de ambos:
pp = 0,560 g/cra^ particula
9.1.3 DENSIDAD REAL DEL ADSORBENTE Y POROSIDAD DE LAS PARTICULAS
La densidad real del adsorbente se determinô por picnometria de He 
en el Institute de Quimica Fisica "Rocasolano" del C.S.I.C., ob­
teniendose un valor de:
P = 1,85 g/cm^ de sôlido
El volumen total de poros, se pude calculer, conociendo p y p^,me­
diante la expresiôn:
V = — ^  = 1,251 cm de poro/g (9.2)
%  '
y la porosidad total serâ:
Op = Vp (1/pp) = 0,701 (9.3)
189
viniendo expresada en cm^ de poro/cm de particula.
No obstante, por el procedimiento anteriormente descrito, el va­
lor de la porosidad obtenido es el correspondiente a los poros ac 
cesibles por el He, Ya que se ha trabajado con disoluciones acuo­
sa s de fenol, y tanto el agua como el fenol poseen un diSmetro c^ 
nêtico superior al del helio, se determinô la porosidad por otro 
procedimiento, que es una modificaciôn de la tôcnica descrita por 
Satterfield (45).
Se pesô una cantidad W de carbôn. Se introdujo en un matraz afora 
do de 100 cra^, y se sometiô a ebulliciôn , una vez introducida 
un deterrainado volumen de agua destilada, durante media hora.Pasa 
do este tiempo se dejô enfriar el matraz hasta temperatura ambien 
te, y se enrasô con agua destilada a 100 cm^. Se pesô el matraz - 
obteniendose un peso P j . Posteriormente se vaciô el matraz y se - 
llenô unicamente con agua hasta 100 cra^. Se pesô de nuevo obteni­
endose un peso Pg . El volumen total de poros se calculô mediante 
la siguiente expresiôn:
1 P,- P, 1
V = ---  I-----  - 1 1 + ------  (cm^ poro/g) (9.4)
' " %
siendo la densidad del agua a la temperatura de trabajo. El va 
lor de Vp asi obtenido, y el correspondiente valor de la porosidad 
fueron;
Vp = 1,232 cra^  de poro/g ; = 0,690
Como era de esperar, el valor de la porosidad obtenido por este 
procedimiento es ligeramente inferior al obtenido mediante el He. 
Para los cSlculos del modelo matemStico descrito en el apartado 6 
se utilizô el valor de la porosidad deterrainada mediante agua.
9.1-4 POROSIMETRIA DE MERCURIO. DISTRIBUCION DE TAMARO DE POROS 
Y SUPERFICIES ESPECIFICAS
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La porosimetrta de raercurio estâ balada en el hecho de que una pre^ 
siôn deterrainada es necesaria para forzar al Hg a penetrar en los 
poros. Esta presîôn estâ dada por la ecuaciôn de Young y Laplace, 
la cual, para poros circulares de radio r puede ser escrita en la 
forma:
p ^  _2_jL = o s _6 (9.5)
r
donde y es la tensiôn superficial, y 6 el angulo de contacte (90). 
La distribuciôn del volumen de poros se mide por determinaciôn del 
volumen acumulativo que pénétra en la muestra a medida que aumenta 
la presiôn. Las presiones se convierten en radios de poro mediante 
la ecuaciôn (9.5).
Se realizô una porosimetria de Hg con el carbôn AC-35-3ram, en un 
porosimetro AMINCO 5-7137, obteniendose los siguientes resultados;
Vp= 0,852 cra^  poro/g ; Area especifica= 160 m^/g
En la grâfica 9.1 se représenta el volumen acumulado de poros fren 
te al diâmetro de los mismos. El porosimetro trabaja a una presiôn 
mSxima de 60000 PSI, que corresponde a un diSmetro de poro de 30 A 
Comparando este valor de Vp con el obtenido mediante agua y helio, 
se observa que existe una considerable proporciôn de poros de dia- 
metro inferior a 30 armstrongs.
Se puede establecer de forma aproximada la siguiente distribuciôn 
de tamano de poros;
diSmetro Â Vp
Volumen de empaquetamiento g) >10000 0,32
macroporos 1OOOO>0>5OO 0,30
mesoporos 500>fZ5> 20 0,30
microporos 2O>0 0,31
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La superficie especifica total, deterrainada por el raétodo B.E.T, 
resultô ser de 762,4 ra^/g, lo cual indica que la mayor parte de 
dicha superficie corresponde a poros de diSmetro inferior a 30 Â .
En la tabla 9.1 se resumen todas las caracterîsticas del adsorben­
te expuestas en este apartado.
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TABLA 9.1
CARACTERISTICAS DEL CARBON ACTIVO AC-35-3 mm
3g = 3,16 mm (diSmetro medio de partïcula)
2g = 4,50 mm (longitud media de partïcula)
V - 35,31 mm^ (volumen medio de partïcula)
R = 1,755 mm (radio équivalente de partïcula)
Pp = 0,56 g/cm^ (densidad aparente de partïcula)
Vp = 1,232 cm^ poro/g (volumen total de poros)
“ p = 0,690 cm^ poro/cm^ partïcula (porosidad)
®BET“ mf/g (superficie especifica total)
Sjjg = 160 m^/g (superficie especifica porosimetro)
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9-2 CALCULO DE LAS DIFUSIVIDADES MOLECULARES Y DE LAS SOLUBILIDfi. 
DES DEL FENOL EN AGUA.
Para el cSlculo de las difusividades del fenol enagua, se utillzô 
como dato de partida el valor del coeflciente de difusidn determi- 
nado experimentalraente a 20”C : 0,82 x 10~^ cm^/s (91). El
culo de los correspondientes a las' temperaturas de trabajo se 
realizô a partir de la ecuaciôn de Wilke y Chang (92):
toraando los dates de las viscosidades de la bibliografla.
En la tabla 9.2 se dan los valores de la viscosidades del agua y 
los valores de para las temperaturas de trabajo, asî como los 
valores de D„ calculados mediante la correlacidn de Othmer y Tha- 
ckar(93).
Dada la relativa falta de concordancia entre los valores de los 
coeficientes de difusiôn de compuestos fendlicos en agua propues- 
tos por diverses autores, se decidiô realizar tambiën la determl- 
naclôn experimental del mismo en el laboratorio, comparando ôlcho 
resultado con el encontrado en la bibliografla. En el apartado
9.2.1 se describe brevemente la tëcnica utilizada y los resultados 
alcanzados, que han constituido un trabajo de Tesina del Departa- 
mento de Ingenierîa Quîmlca
Las solubllidades del fenol en agua a 10, 25 y 40°C se obtuvieron 
dlrectamente de la bibliografla (94), y los valores obtenidos se 
incluyen tambiën en la tabla 9.2,
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TABLA 9.2
T
Dm Dm
Othmer y 
Thackar
solubilidad
10 1,3077 0,32 X 10“ ^ 0,64 X 10"^ 861,54
25 0,8937 1,18 X io“^
-5
0,98 X 10 1003,00
40 0,6560 2,58 X io“* 1,37 X 10"^ 1128,36
“C centipoise cra^/s cm^/s mmol/1
9.2.1 DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL COEFICIENTE DE DIFUSION MO - 
LECÜLAR DEL FENOL EN AGUA
Se dlsenô y construyô una cëlula de difusiôn libre de vidrio, muy 
simplificada(97), para la que resultaba muy fëcil aplicar y visua- 
lizar las ecuaciones de difusiôn en rêgimen no estacionario.
La cëlula constaba de dos ramas estrechas y largas de vidrio sepa- 
radas por una H a v e .  Una de las ramas se encontraba inicialmente 
llena de una disoluclôn de fenol, y la otra rama estaba llena de 
agua destilada. Al abrir la H a v e  de separaciôn se producîa la di­
fusiôn molecular del soluto de una rama a la otra, con una veloci- 
dad caracterizada por el coeficiente de difusiôn molecular. Anali- 
zando las concentraciones al cabo de un cierto tiempo, y aplicando 
un raodelo matemStico de difusiôn en rëgimen no estacionario, se dé­
terminé el valor de D . A 25°C, el valor medio obtenido fue de _ _ m
0,91 X 10"^ cm'^/s.
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9.3 ANAL151S DE LA5 DlSQLUClONEq DE FENOL
La concentraciôn de las disoluciones acuosas de fenol se determinô 
por espectrofotometrla de ultravioleta, utllxzando para ello un e£ 
pectrofotémetro de UV de doble haz Varian Super Scan 1.
Primeramente se hizo un barrido de todo el espectro U.V. con el 
fin de elegir la mejor longitud de onda para el anSlisis. El pi- 
co de absorciôn elegido fue el correspondiente a una longitud de 
onda de 269 nrn (figura 9.2). Se realizô un calibrado para esta - 
longitud de onda, utilizando una anchura de rendija de 0,1 nm.
Se observé que la ley de Lambert-Beer se cunvplîa para concentracio 
nés inferiores a 1,1 mmol/1 (figura 9.3), obteniendose para estas 
condiciones un valor de la constante k, calculada por el mêtodo de 
mlnimos cuadrados de:
k = 0,70312
siendo;
C = k A (9.7)
C = concentraciôn (mmol/1)
A = absorbancia
Para el anSlisis de disoluciones con concentraciones superiores a
1,1 mmol/1, se diluyeron previamente las muestras, procediendo a 
continuaciôn del modo indicado.
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FIGURA 9.3 RECTA de calibrado del espectrofotometro
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9-4 a j u s t e DE LOS DATOS DE EQUILIBRIO Y CLNETICOS. PROGRAMA DE 
CALCULO DE REGRES ION NO LINEAL
El ajuste de los puntos expérimentales de equilîbrio a cada una de 
las isotermas teôricas (Langntuir, Freundlich y PrausnitzJ, por un 
lado, y de los puntos expérimentales cinêticos a la ecuaciôn empî- 
rica (6.52), por otro, se realizô aplicando un mêtodo de regresiôn 
no lineal por mînimos cuadrados, debido a Marquardt (95). Con ello 
se determinaron los parSmetros caracterîsticos de las citadas iso­
termas, y los parSmetros B1,B2, B3, B4 y B5 de la ecuaciôn (6.52) 
que proporcionan el mejor ajuste, y cuyos valores vienen dados en 
el apartado 5.2.
A continuaciôn se indican las bases del mêtodo y se da un esquema 
general del proceso de cSlculo, el cual se llevô a cabo mediante 
un programa de cSlculo en lenguaje FORTRAN IV con un ordenador 
IBM 360/70.
Sean:
a) X = (Xj^fXj,........,x^) una matriz de n variables indepen-
dientes.
b) y una variable independiente Gnica.
c) A = (il,À2'........,ip) una matriz de p parSmetros a es-
timar.
d) y = f( X,A ) una relaciôn funcional supuesta entre X,A e y.
Dados una serie de valores observados de las variables que forman 
la matriz X y los correspondientes valores de y, se desea determi- 
nar los valores que deberSn adoptar los parSmetros, esto es, deter" 
minar A, de modo que la relaciôn funcional f sea ôptiraa, en el sen 
tido de que la suma de los ciiadrados de las desviaciones entre los 
valores observados de y ylos predichos por el mêtodo sea minima.
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La funciôn fCX,Al que çe supone explicita, puede çer no lineal en 
A, y debe tener una soluciôn numêrica ûnica para cada conjunto de 
valores de X y de A . El programa de cSlculo détermina los valores 
de los parSmetrs de forma que se cumpla;
N
ï
i=l
♦ =  d^ = mînirao (9.8)
donde:
d i = ^i - Vi
siendo y^ el valor observado e y^ el predicho, para la variable in­
dependiente en la i-êsima observaciôn; N es el nûraero de observa 
clones hechas.
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9-5 CALCULO DE LOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MATERIA
Para el cSlculo de los coeficientes de transferencia de materia 
externa,Kj^ , se utilizaron las correlaciones deducidas por E.Costa 
Y col. (44), en una instalaclôn experimental similar a la utili­
zada en este trabajo.
Dichas correlaciones son las siguientes:
d K,
1,71
N
0,63
V
1/3
d
0,104
U PL D j 2 H
(9.9)
para menor que 24000
= 66,5
2
N T p.
0,27
Pt. D]:
1/3 3,104
(9.10)
para R^^ menor que 24000 
siendo:
d = diSmetro del tanque = 0,261 m 
T = diSmetro del agitador(m)
H = altura del liquide en el tanque = 0,118 m 
N = velocidad de agitaciôn (r.p.h.)
Pj^= densidad del liquido ()cg/m^ )
M  2 difusividad (m^/h)
p = viscosidad (kg/m h)
R^^= nûmero de Reynolds modificado
El nCraero de Reynolds critico es 24000, y se alcanza cuando las 
particules sôlidas estSn totalmente suspendidas en el seno del 13Ç 
quido
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Para lag diyergag condicfones de operaciôn de log experjjnentos re 
alizadog, se han obtenido log correspondientes valores del coefi- 
ciente de transferencia de materia indîcados en la tabla S,3. La 
Gltima columna de di,cha tabla recoge los valores de con las 
unidades apropiadas para su utilizaciôn en el programa de cSlculo 
DIPOR.
Temperature T N «ei % «1
25 0,0762 24000 43314 0,227 0,0631
25 0,0508 30000 24063 0,194 0,0054
25 0,0508 24000 19251 0,163 0,0045
40 0,0508 24000 26226 0,301 0,0084
10 0,0508 24000 13156 0,061 0,0017
"C m r.p.h m/h m/h cm/s
TABLA 9.3
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9.6 LISTA DEL PROGRAMA DE CALCULO DIPORL
PROGRAMA PRINCIPAL
C PHIGRA'IA OT’IRL
C PESOLUCION FN ESPPRIC45 DE LA ECUACION DE DIFUSION.
: &»Li:A:iON al c a s d de a o s o r c i o n  de l i o u i o o s.se e v a-
C LIA LA CONCENT PAC ION EN LA FASE LI3UI0A EXTERNA
%
OIMCNSION TÎT'JLn (16 I, AL A MB 1503 I, COEF( 5 001
CURVA(31 ,32.3 3,0A,B5,AMI NUT»=01 v (AMINUT+B3+021/(AM INUT+ 1.1**2.+ 
*BA/FXP(AM1NJT*B5I 
5 RE AD(5,100,PN0 = 999I(TTTULO(I),I = l,16I
N= 1
HR1TE(5,131IT ITULD
R F A0( 5,102131 ,02 ,83 ,01, ,03
RFAD( 5, 132 I R AD, P.O'’, AL F A » , A< L , 3 TE
RPan(5,l 3?IJVF,CD,CPn, CEO,AKl, 3/FO
NRITE(6,1031RAD,R3P,ALFAP,AKL
4PRTC(6,1041jVE,C3,C»3,CEO,AKl.UVEO
WRITF(6,1051 01 ,82,03,04,05
NDP ’=0
Al = ALFAP»(1 .-ALFAPI*AK1 
BFTft=AL*UV?3/(RDP4UVEI 
13 IFINDE!.NE.3IGO TD 5
REAn(5,137l OEI.NDEI 
12 E0S=3EI/(AKL*PADI
GAMA= Al/ ( ALFAP*OEII
WP(TF(6,109I DEI,EPS,GAMA
CALL AUnV(3ETA,EPS,GAMA ,R AD ,C OEF , A LA MB ,M1 
SN=l ./ (6.*(1 .fOFTAI I 
11 WRITF(6,109I
L = 3 
S =3.
TtEMPn=0.
TP=D*- F
16 TT=MPn=Tte m p o r t e 
AM INUT=T!EMP!3/60.
L = L+1
SUMA=0.
03 17 T=1,M
-XPDN=ALAMB(II*TTEMPO
TP( A3S( E XPPNI .GT. 20. > 33 TO 171
TFOM= COFF( n*EXP(EXP3N I
17 SUMA=SUMAfTFRM
171 C=(SUMA/SN l*(Cn-CE0)»CF3
CT=C*1.E5 
7=(C3-C)/(Cn-CEOJ 
TF(Z.GT.3.995I GO TO 1,3 
CE=CURVA(81,02,83,04,85,AMINJTI
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s =5»A9S(:e -:t )
IF(Z.LT.3.Î» OESV=S/L 
WRITE(6,110I ft MI n u t ,CT,Z.SUM 
I FI T TEMPI.GT . I . )TF= 600.
I = (TT FMPO.GT.7 200.)TE=12 3D.
Tc( T! FMP3.3T. 2 4000. I TE = 3600.
1 FIT IFMP3.GT .3 6400 . ITE=7 230.
!■=( TIPMP0.3T.432000.) TE = 300333.
GT 16 
173 WRITFI6,llll DESV 
33 TO 10
999 CONTINUE
C FORMATOS ****************** ****************************
100 =ORMftT(16A4l
101 FORMAT!•1',///5X,' PR03R4MA OIPORL/ RESULTAOOS'/5X,29(1h*)/5X,16A4 
*//!
102 F0RMAT16E1O.6I
103 FORMAT 15X, 'DATOS •/' RAO=■,F5.3,5X,'ROP = ',F5. 3,5X,*ALFAP=',F5. 3.5X, 
*•AKL=*.F3.6/I
10 4 FORMAT! ' UVF=',F 6.0,4X, • C0 = •,1 PE 9.3,2X,'CPO=' ,E9.3,3X,'CEQ=', E9.3/
*/' AKl>,0PF3.2,3X,'JVEO=', F3.4// 1 
105 FORMAT!' 31=',F9.5,5X,'D2=',F9.5,5X,'B3=',F9.5,5X//« B4=',F9.5, 
*5X,'B5=',F10.5///6O(H*))
107 RORMATIF10.6,T3)
103 =ORMAT|//' COPF'CTENTE 05 01FUSI0N=•,1 PE 15.5,5X, • EPS = •,E15.7, • GAMA 
*=•,F15.7////SX,'OMGITI',14X,'LAMB!I I', 15X,'COEF(I I 'I
109 FORMAT!///6X,'AMI NUT' ,9X , 'CT',16X,'Z' »
110 FORMAT!F 12.0,6X, 1PE11.4, SX,OoP6.4,I OX,E 15.7»
111 =ORM4T!///10<,'OFSV=',lPEll.4//5O!lH*l///l
C * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
C
c
c * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
: JNIOADFS OEl PROGRAMA 01RQRL
C ALFAP..... C.C. OE POROS/C.C. OE PARTÏCULA
; UVP...... ..C.C.
C RAD.......CENTIMFTROS
C UVED..... ..GRAMDS
: :0........ . MQLFS/C.C.
C CF'J........ MOLFS/C.C.
: AKl.........PENOIENTE AOI MENS IDNAL
C OFT........ CDFFTCIENTE OE 0! FUSI ON C M2/S
C DTE..........TIEMPO INICIAL S EGUNOOS
: :t..........CONCENTRACION TEORICA MMOL/LITRO
C CE...... ..CONCENTRACION EXPERIMENTAL MMOL/LITRO
: DESV........OESVIACION MEDIA MMOL/LITRO
; I ............ GPADO OE APROXIMACION 4L FQUILIBRIO
STOP
END
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SUBRUTINA AUTOV
S 1)9 ROUT I NE AJT nv (BETAfEP?, GAMA, RAO, CD E F, AL AMB , M ) 
d i m e n s i o n  :D=F(5001,ALAMB(500J 
0 ARG=0 
S = 0
no 15 T= I, 500 
M=I
DA»3I=-l.5707960 
OAR G2= 1 .570 7960 
OTFl=-l.
O I F  2= 1.
S=S *3.141 5926
102 TA=1
103 ARG=OARG*S 
AK=3.*BFTA-FPS *APG**2
01F = TAN( MGl /ARG-AK/CAK* ARG»*21 
*F( DIF) 115, 111, 105
105 0IF2=D1F 
04R32=DARÎ
Gn TO II 06,1 08 I, !A
106 f t a =0AP51 
GD TD i n
115 DIFl=r»’F
0ARG1=DA33
on TO 1107, 109 I, I A
107 FTA=0AR32
110 OARG=OAlG*IETA-nARGI/IO.
T A=2
3D TD 103 
109 ARG1=0AR,31*S
ARG2=DARG2*S 
I FI I A) 02-ARGl I ZAPG2-0.000011 111,111,109 
C***CN LA SFNTFn CIA ANTERIOR ?E hA CAMBIAOD LA TOLERANCIA A 0.00001 
109 DARG=0AR31-I D APG 2-DAR3 1» *01 F 1/ 111 IF 2-01 FI 1
GO TO 13 2
111 0M3=ARG
ALAMBI »l = -l 3MG**21/I3AMA *RAD**21
5IG=nMG*CGSIDMGI 
TA U= S’NI OMGl
FI*(-AK+2.*| FPS-1.Il*TAU
CDFFni = ISI3-T AU)/ HI1.*2.*FPS l*SIG-FI )*0MG**21
14 CONTINUE
T FICOEFI11.LT.1.F-6I GD TD 13
15 CDNTTMUf
HR I T i = | 6 ,  1 1 6 1  
13  RFTIJRN
112 FDRMAT|E15.7,6X,F15. 7,6X,E15.7I
115 FORMAT(///' el NUMERO OF COEFICIENTES ES MAYOR CUE 300' I 
F NO
206
SUBRUTINA COEFI
SU3R1UTÎ N= : 05 FI (DEI.OfSV,ADFSV,N,ABSER,*,*»
TF(N.r,T.23l RETURN 2
T F I N.GE. 1 I GO TO 12
IF(N.GT.l} 30 TO 10
AnESV=OESV
0EI=DEI»l.f-5
N=N*1
RFTURN 1
10 IFIN.GT.15» RF TURN 2
IF(ARSlAOES/-OESV).LI .ABSERI RETURN 2 
I F(OESV-A3ESVI 11 .11 ,12
11 DEI=0EI+1.E-5 
AOESV=OESV
N = N*1 
RETURN 1
12 OFI=DFT-7.E-&
A0F5V=nFSV 
N=N*1 
RETIPN 1
END
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9.7 CALCULO DEL pUNTO DE EQUILIBRIO CORRESPONDIENTE A LOS EXPERl- 
MENTOS CINETICOS
Para la obtenclôn del coeficiente de difusiôn interna de un experi 
mente cinético, es necesario conocer el punto de equilibrio del 
mismo. Disponiendo de la expresiôn teôrica de la isoterma de equi­
librio y de la ecuaciôn del balance de materia global, el punto de 
equilibrio serS la soluciôn del sistema formado por estas dos ecua 
clones:
Ecuaciôn de equilibrio de Prausnitz:
1 1  1
 = ----- + — =- (9.11)
n aC bc”
Ecuaciôn del balance de materia:
(C^ - C) V = (n - n^) W (9.12)
Este sistema de dos ecuaciones algebraicas con dos incôgnitas, C y 
n, no tiene soluciôn analîtica, habiendose utilizado por tanto par 
ra su résolueiôn un algoritmo iterative que opera siguiendo las e- 
tapas siguientes (figura 9.4):
a) Se toma como aproximaciôn inicial el punto (C^,n^)
b) Se calcula mediante la ecuaciôn (9.11) el valor correspondien
te a n para C=C^, que se denominarâ n^ , y se halla la inter-
secciôn de la recta del balance de materia, con la recta que
une el punto (C ,n®) con el origen de ordenadas, obteniendose
1
la nueva aproximaciôn (C^,0^) •
c) Se repite el proceso de cSlculo con el punto (^^'"2^' hasta 
obtener un valor de tal que la diferencia entre los valo­
res de n” y n^ sea inferior a una determinada tolerancia pa­
ra la iteraciôn n-ésima.
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FIGURA 9.4
Esquema del algoritmo iteratlvo utili­
zado para la determinaciôn del punto 
de equilibrio (C^q.n^^) a partir del 
punto inicial .
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9-8 CALCULO DE UN EXPERIMENTO DE CINETICA
A continuaciôn se resumen los cSlculos completos de un experimento 
cinético, concreteunente el experimento C-32, cuyas condiciones de 
operaciôn se detallan en la tabla 5.38.
Inicialmente se introdujeron en el reactor 2 litros de una disolu- 
ciôn de fenol de concentraciôn:
Cp = 4,437 mmol/1
y un peso de carbôn de:
W = 9, 80 )4 g
Se mantuvo el sistema en contacte durante 87 horas, hasta alcanzar 
un 98,24% de aproximaciôn al equilibrio teôrico, lo cual suponîa 
una concentraciôn en la disoluclôn:
= Cj^  = 0,166 mmol/1
y en el adsorbente (calculado mediante el balance de materia);
n^ = 1,066 mraol/g
Se anadiô entonces 1 litro de una disoluclôn de fenol de concentra 
ciôn;
Cg = 3,673 mmol/1 
y se comenzô a medir el tiempo.
La concentraciôn inicial en la fase liquida externa C^, se calculé 
mediante la ecuaciôn (4.3):
C = 3,763 + 2 . 0,166 ^ 1,335 nunol/1
° 3
El punto de equilibrio del experimento se calculé segôn el algorljt 
mo descrito en el apêndice 9.7, resultando ser:
Cgq = 0,270 mmol/1 ; n^ ,^ = 1,211 mmol/g
A partir del punto inicial ( c^=0,166 ; n^=l,066) y del de equili­
brio, se calculé la pendiente representativa del experimento:
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k. = 1,116 l/g
Los puntos expérimentales Cconcentraciôn-tiempo) se detallan en la 
tabla 5.38, correspondiendo el ûltiroo a un valor de la concentraci­
ôn adimensional del 95,59% , para 640 minutes de operaciôn.
Estes puntos expérimentales fueron ajustados a la ecuaciôn empfrica 
(6.52), mediante el programa de câlculo descrito en el apêndice 9.4. 
Los valores obtenidos para B1,B2,B3,B4 y B5 (tabla 5.38), junte con 
los correspondientes a W,V,C^, c^, K^, k, p^, y R, constitu
yen los datos de entrada del programa de cSlculo DIPORL. Para diver­
ses valores del coeficiente de difusiôn, se obtuvo que el minime va 
lor del parâmetro DESV (que proporclone el programa de cSlculo) , 
correspondia a un coeficiente de difusiôn interna:
= 5,0 cm^/s
•J I I
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